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SÉANCE  DU  VENDREDI  8  oéCEMBRE  1905. 

Présidence  de  M.  Lindet,  président. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Elst  nommé  membre  résident  : 

M.  HoLDERER,  ingéniem*  de  l'École  centrale,  90,  rue  du  Cherche- 
Midi. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  J.  MollvonGharante  (Jacob),  docteur  en  chimie, Haagweg^, 85, 
à  Leide  (Hollande). 

M.  Abocchacra,  pharmacien  de  la  Faculté  de  Gonstantinople,  à 
Beyrouth  (Syrie). 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Frenkel  (Michel),  docteur  ès-sciences,  chimiste,  12,  rue  de 
l'Université,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Lindet  et  Béhal; 

M.  Pascaus,  président  de  la  Ghambre  syndicale  des  produits 
chimiques,  5,  rue  Ghapon,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Lindet  et 
Béhal; 

M.  A.  MoNTEiLHET,  auciou  élève  de  l'École  polytechnique, 
ingénieur-conseil,  90,  boulevard  Richard-Lenoir,  présenté  par 
MM.  Fourneau  et  Mourbu; 

M.  Tardy  (Albert),  docteur  ès-sciences,  133,  boulevard  Saint- 
Michel,  présenté  par  MM.  Dupont  et  Bbhal  ; 

M.  PÉRARO  (Joseph),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  licencié 
es  sciences,  42,  rue  Saint-Jacques,  présenté  par  MM.  A.  Haller  et 

L.  BODVEAULT. 
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M.  Lemaire  (Jacques),  2,  place  Voltaire,  présenté  par  MM.  Do- 
pont  et  Barillet. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  BuRMANN  (Jacques),  licencié  es  sciences,  assistant  au  labo- 
ratoire de  chimie  de  l'Académie  de  Neuchâtel  (Suisse),  présenté 
par  MM.  Rivier  et  Bellenot. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert; 

Les  A  nnales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 

Le  Bulletin  de  la  Société  industrielle  du  Nord  de  la  France;  ' 

La  Pharmacie  française  (novembre)  ; 

Les  Annales  scientifiques  de  F  Université  de  Jassy; 

Revista  da  sociedade  scion tih'ca  de  Sao  Paulo; 

Les  Nouveautés  chimiques  de  1905» 

M.  le  Président  fait  à  la  Société  les  communications  suivantes  : 

Le  Jury  international  de  l'Exposition  de  Liège  a  décerné  un 
grand  prix  à  la  Société  chimique.  Ceux  de  nos  membres  qui  ont 
consenti  à  nous  confier  leurs  produits  doivent  prendre  la  plus 
grande  part  de  ce  succès. 

Le  Comité  de  la  classe  87,  à  l'Exposition  internationale  de  Milao 
a  offert  à  la  Société  une  somme  de  i,500  francs,  pour  la  décharger 
de  tous  les  frais  qu'une  nouvelle  exposition  entraînerait  à  Milan. 
Le  Conseil  a  remercié  le  Comité  de  la  classe  87  et  a  décidé 
que  la  Société  présenterait,  comme  à  Liège,  une  exposition 
collective  de  ses  produits,  à  laquelle  il  invite  nos  collègues  à 
concourir;  nous  les  prions  d'envoyer  leur  adhésion  le  plus 
rapidement  possible  à  H.  Béhal. 

Ainsi  que  l'a  annoncé  le  projet  de  budget,  la  Société  a  reçu 
trois  nouvelles  souscriptions  industrielles  : 

Com[mgnie  des  produits  chimiques  d'Alais  et  de 
la  Camargue  (ancienne  Société  A.  R.  Péchiney 
et  &) 2.000  Ir. 

M.  A.  H.  Péchiney,  adiniuistralcMu*  délégué  de 

celte  Compagnie 500 

Manufacture  lyonnaise  des  matières  colorantes, 
à  Lyon 500 

Précédentes  souscriptions 11 .450 

Total 14.450 
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Le  Conseil  a  décidé  de  consacrer,  chaque  année,  pendant 
3  ans,  10  à  12  feuilles,  à  extraire,  dans  les  formes  ordinaires,  les 
articles  originaux,  publiés  dans  un  certain  nombre  de  journaux  de 
chimie  appliquée.  La  dépense  sera  imputée  sur  la  somme  que  les 
industriels  ont  généreusement  apportée  à  la  Société  et  ne  trou- 
blera en  rien  le  budget  ordinaire.  Nous  espérons  que  cette  nou- 
velle partie  du  Bulletin  donnera  satisfaction  à  un  grand  nombre 
de  nos  membres,  et  nous  permettra  de  recueillir  de  nouvelles 
adhésions. 

Le  catalogue  de  la  Bibliothèque  est  terminé,  grâce  à  Tactivité 
de  notre  bibliothécaire,  M.  Garçon,  et  il  a  été  remis  aujourd'hui 
même  à  l'impression. 

Le  budget  prévisionnel  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  LiNDET  remercie  M.  Moureu  d*avoir  bien  voulu  faire  le  rap- 
port sur  le  budget. 

M.  Ch.  Moureu  a  fait  Tétude  de  30  composés  acétyléniques  au 
point  de  vue  de  la  réfraction  et  de  la  dispersion  moléculaires. 

La  plupart  présentent  des  exaltations  notables.  Le  corps  le 
plus  remarquable  qu'il  ait  rencontré  est  le  diphényldiacétylène 
C«H5-G=C-C=G-C6H»,  dont  l'exaltation  de  la  réfraction  molécu- 
laire, par  rapport  à  la  raie  D,  est  de  12,856  unités. 

La  loi  d'addition  se  trouve  donc  gravement  en  défaut  chez  les 
composés  acétyléniques. 

M.  Bertrand  présente  une  note  de  M.  de  Vamossy.  D'après  les 
recherches  de  M.  de  Vamossy  sur  les  activants  du  dégagement 
d'hydrogène  dans  l'appareil  de  Marsh,  on  peut,  contrairement  à  des 
expéi-iences  anciennes  de  M.  A.  Gautier,  employer  aussi  bien  les 
sels  de  cuivre  que  les  sels  de  platine  :  les  résultats  quantitatifs 
sont  les  mêmes  et  tout  le  métalloïde  se  retrouve  dans  l'anneau. 

M.  Delépine  montre  que  si  l'on  introduit  de  la  mousse  ou  des 
lames  de  platine  dans  l'acide  sulfurique  au  cours  d'un  dosage 
d'azote  suivant  la  méthode  de  Kjeldahl,  on  constate  des  pertes 
d'azote.  La  réaction  de  destruction  est  : 

S0*(NH*)2  +  2SOH2  =  N2_|_3S02  +  6H20. 

Elle  se  poursuit  jusqu'à  disparition  totale  de  l'azote,  si  on  chauffe 
assez  longtemps,  même  si  la  dose  de  platine  est  faible.  C'est  une 


4  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

réaclion  d*allure  catalytique,  dont  il  établit  le  mécanisme  :  l'acide 
attaque  le  platine  et  forme  un  sulfate  de  platine  qui  décompose  le 
sulfate  d*ammonium  en  régénérant  le  platine. 

L*attaque  du  platine  étant  discutée,  il  a  exécuté  de  nouvelles 
expériences  sur  le  sujet  :  il  établit  que  ce  métal  est  attaqué  même 
en  l'absence  de  produits  nitreux  et  que  la  présence  de  ceux-ci  ne 
change  guère  la  vitesse  de  la  réaction. 

Le  sulfate  d'ammonium  produit  des  effets  retardateurs  dont  la 
cause  est  précisément  dans  la  précipitation  de  métal  signalée  plus 
haut. 

M.  Berger  a  étudié  Taction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le 
^-naphtol  il  a  observé  la  formation  de  naphtalènes  chloré  et  bichloré 
et  d'oxyde  de  p-naphtalène;  il  a  étudié  les  conditions  d'obtention  de 
ces  divers  produits. 

M.  BÉHAL  présente  une  note  de  M.  Prud'homme  : 

M.  Prud'homme,  en  réduisant  à  froid  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  l'alizarine,  l'anlhrapurpurine  et  la 
flavopurpurine,  précipitées  de  leur  solution  dans  la  soude,  a  obtenu 
avec  chacune  de  ces  oxyanthraquinones  un  corps  brun,  un  corps 
vert  et  un  corps  jaune,  qu'il  considère  comme  Toxanthranol,  Thy- 
drooxanthranol  et  l'oxanthrone  correspondants.  Ces  corps  se  dis- 
solvent en  rouge  dans  les  alcalis  caustiques,  qui  donnent  des  solu- 
tions jaunes  ou  jaunes  brunes  avec  les  produits  de  réduction  plus 
avancés,  l'anthranol,  l'anthrone,  etc.. 

La  solution  ammoniacale,  dans  le  cas  de  l'alizarine,  traitée  par  un 
acide  au  bout  d'une  huitaine  de  jours  de  contact,  laisse  précipiter 
un  nouveau  colorant,  qui  teint  les  mordants  de  fer  en  bleu,  ceux 
de  chrome  en  prune,  etc.. 

L'anthrapurpurine  donne  un  colorant  presque  identique.  Ces 
colorants  représentent  l'alizarinimide  et  l'anthrapurpurinimide,  ou 
leur  isomère. 

La  désoxyalizarine  et  la  désoxyanthrapurpurine,  en  solution 
ammoniacale,  donnent  naissance,  suivant  les  conditions  d'expé- 
rience, aux  deux  isomères  possibles. 

Avec  la  flavopurpurine,  les  résultats  sont  négatifs. 
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N"*  1.  —  Sur  la  volatililé  et  la  dissociation  des  carbonates 
alcalins;  par  M.  Paul  LEBEAU. 

Les  carbonates  alcalins  possèdent  tous  ainsi,  que  nous  l'avons 
démontré  antérieurement,  une  tension  de  dissociation  appréciable 
au-dessous  même  de  leur  point  de  fusion.  Celte  dissociation  et  la 
volatilité  des  oxydes  alcalins  entraîne  pour  tous  ces  carbonates 
une  volatilisation  apparente  qui  peut  être  réalisée  assez  rapidement 
de  iOOO  à  liOO*.  Depuis  nos  premières  publications  sur  la  disso- 
ciation des  carbonates  alcalins  (1),  M.  Wittorf  (2)  dans  une  série 
d'expériences  faites  avec  un  dispositif  entièrement  différent  de 
celui  que  nous  avons  adopté,  a  reconnu  que  les  carbonates  de 
lithium,  de  sodium  et  de  potassium  se  dissociaient  nettement  de 
800  à  900®.  Pour  les  carbonates  de  cœsium  et  de  rubidium,  il  ne 
se  produirait  à  cette  température  qu'une  volaiilisation  et,  par 
suite,  la  dissociation  de  ces  deux  carbonates  ne  serait  nullement 
établie  par  nos  expériences;  Tanhydride  carbonique  provenant  uni- 
quement, de  Taction  de  la  vapeur  de  carbonate  sur  la  couverte 
siliceuse  du  tube  de  porcelaine,  que  nous  utilisons  dans  nos  essais. 

Pour  évaluer  la  volatilité  ou  la  dissociation  des  carbonates 
alcalins,  M.  Wittorf  chaufTe  un  poids  déterminé  de  sel,  variant 
entre  i«',5  et  3  gr.  dans  un  creuset  de  platine.  Ce  creuset  est 
maintenu  entre  800  et  900*».  Cette  température  est  obtenue  en 
donnant  au  creuset  une  certaine  inclinaison  à  une  distance  conve- 
nable de  la  flamme  d*un  brûleur  à  gaz.  On  peut  craindre,  avec  un 
tel  dispositif,  que  les  produits  de  la  combustion  du  gaz  du  brûleur, 
ne  puissent  intervenir  et  fausser  les  résultats.  En  effet,  les  carbo- 
nates alcalins  ne  peuvent  être  maintenus  en  fusion,  pendant 
longtemps,  en  présence  de  Toxygène  de  l'air  et  des  produits  de  la 
combustion  du  gaz  d'éclairage,  sans  qu'il  se  produise  une  attaque 
sensible  des  récipients  en  platine.  Dans  le  cas  du  carbonate  de 
lithium,  cette  attaque  est  même  très  notable,  le  creuset  se 
recouvre  d'une  patine  jaune  verdàtre  et  le  carbonate  se  colore 
également.  Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  en  répétant  les 


il) 

(2) 


P.  LsBEAi],  Comptes  rendus,  1903,  t.  136,  p.  1256,  et  1 137,  p.  1255, 
Von  Wittorf,  Zeit.  fin,org,  Cb.,  1904,  t.  39,  p.  187.  . 
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expériences  de  M.  Wittorf  s'écartent  d'ailleurs  sensiblement  de 
ceux  de  cet  auteur.  Nous  avons  pensé  qu'il  était  nécessaire  de 
faire  de  nouvelles  expériences  sur  la  volatilité  des  carbonates 
alcalins  en  se  plaçant  dans  des  conditions  de  précision  plus 
rigoureuses. 

Nous  avons  chauffé  au  moyen  d'un  four  électrique  à  résistance 
et  dans  un  tube  de  porcelaine  traversé  par  un  courant  lent  d'an- 
hydride carbonique,  des  poids  connus  de  carbonates  alcalins.  Le 
sel  était  placé  dans  une  petite  nacelle  de  platine  disposée  dans  la 
partie  centrale  du  tube  de  porcelaine,  oii  un  couple  thermoélec- 
trique permettait  de  mesurer  la  température. 

Le  carbonate  était  pesé  après  avoir  été  préalablement  fondu 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  Il  était  ensuite  chauffé  pendant 
plusieurs  heures  à  une  température  donnée  puis  pesé  de  nouveau. 
Nous  avions  soin  de  retirer  la  nacelle  avant  d'avoir  atteint  pendant 
le  refroidissement  une  température  inférieure  à  100*  afin  d'éviter 
la  formation  d'une  petite  quantité  de  bicarbonate.  Nous  avons 
obtenus  les  résultats  suivants  : 

/*>  Carbonate  de  lithium. 

Poids  Je  carbonate  fondu  initial 1 ,  1984 

Poids  après  3  heures  de  chauffe  à  180« 1 ,1988 

—  4               —               à940o 1,1984 

—  2               —               à  1180M200O 1,1986 

Le  carbonate  de  lithium  qui  est  le  plus  dissociable  des  carbo- 
nates alcalins  n'est  donc  pas  volatil  dans  les  limites  de  tempéra- 
ture entre  lesquelles  nous  avons  étudié  sa  dissociation. 

2^  Carboaate  de  sodium. 

gr 
Poids  de  carbonate  fondu  initial 1 ,  5592 

Poids  après  4  heures  de  chauffe  à  920<> 1 ,5586 

—  8  —  àlli5<» 1,5588 

—  4  —  à  12650 1,5584 

5*  Carbonate  de  potassium. 

gr 

Poids  de  carbonate  fondu  initial 2,22*76 

Poids  après  1  heures  de  chauffe  à  1090o 2,2266 

—  4  —  àHOO*» 2,2266 

—  lh.30ra.de  chauffe  à  1105<» 2,2210 

4°  Carbonate  de  rubidium, 

gr 

Poids  de  carbonate  fondu  initial 1 ,6828 

,Poids  après  5  heures  de  chauffe  à  1085o 1 ,683 

—  2  —  àll00«...4 1,6826 
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Pour  ces  trois  derniers  carbonates  la  volatilité  peut  être  consi- 
dérée comme  a  peu  près  nulle,  ou  tout  au  moins  d'un  ordre  de 
grandeur  tel  qu'elle  ne  peut  gêner  en  rien  la  mesure  de  la  disso- 
ciation. 

5®  Carbonate  de  cœsium, 

gr 
Poids  de  carbonate  fondu  initial 2,fo44     • 

Poids  après  2  heures  de  chauffe  à  105O> 2,2514 

—  4  —  à  lll(y> 2,241 

—  4  —  à  1200O 2,17H 

A  1110°,  la  volatilisation  correspond  donc  à  0.32  0/0  du  carbonate 
initial. 

Le  carbonate  de  cœsium  seul  parmi  les  carbonates  alcalins 
possède  une  volatilité  appréciable.  Il  en  résulte  que  les  pressions 
que  nous  avons  observées,  surtout  au-dessus  de  1000*  sont  certai- 
nement supérieures  aux  tensions  de  dissociation  correspondant 
aux  mêmes  températures  pour  ce  carbonate. 

La  concentration  en  oxyde  du  carbonate  pendant  la  dissociation 
ne  peut  fournir  aucune  indication  sérieuse  par  suite  de  la  volatilité 
de  Toxyde;  cependant  nous  avons  reconnu  que  la  dissociation  du 
carbonate  de  cœsium  se  produisait  nettement  en  dehors  de  toute 
action  sur  une  matière  siliceuse  au  moyen  de  Texpérience  suivante. 

Dans  l'appareil  qui  nous  a  servi  a  étudier  la  dissociation  nous 
avons  placé  dans  le  tube  de  porcelaine,  un  tube  en  platine  fermé  à 
une  extrémité  et  contenant  la  nacelle  de  platine  dans  laquelle 
se  trouvait  le  carbonate  de  cœsium.  Ce  tube  de  platine  d'une  lon- 
gueur de  25  cm.  était  chaufté  près  de  l'extrémité  fermée  où  était 
disposé  la  nacelle,  la  majeure  partie  du  t!ibe  reposant  au  contraire 
dans  la  partie  refroidie  du  tube  de  porcelaine.  La  dissocia- 
tion seule  pouvait  ici  produire  un  dégagement  de  gaz  carbonique.  Il 
était  a  priori^  impossible  de  la  mesurer  par  suite  de  la  recom- 
binaison de  l'anhydride  carbonique  et  de  Toxyde  dans  les  portions 
les  moins  chaudes  du  tube  de  platine,  mais  il  était  permis  d'es- 
pérer qu'une  petite  quantité  de  ce  gaz  pouvait  échapper  à  la 
combinaison  et  être  recueillie  au  moyen  de  la  trompe  à  mercure. 
£n  chauffant  ainsi  a  720*  environ  1  granmie  de  carbonate  de 
c<Bsium  nous  avons  pu  isoler  après  85  minutes  1**,5  de  gaz  carbo- 
nique. A  cette  température  le  carbonate  de  cœsium  est  encore 
^lide.  Au-dessous  de  la  température  de  fusion  de  ce  sel,  alors 
que  sa  volatilisation  est  sensiblement  nulle,  sa  dissociation  peut 
^Ire  nettement  constatée. 

La  dissociation  partielle  des  carbonates  alcalins  au-dessous  de 
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1000°  est  donc  bien,  ainsi  que  nous  Pavions  indiqué  antérieure- 
ment, une  propriété  appartenant  à  tous  ces  carbonates. 


N°  2.  —  Décomposition  du  sulfate  d'ammonium 

par  Tacide  sulfurique  à  chaud  en  présence  du  platine  ; 

par  M,  Marcel  DELËPINE. 

J'ai  constaté  que  l*intervention  de  la  mousse  de  platine  pour 
régulariser  Tébullition.  de  l'acide  sulfurique,  lors  des  dosages 
d'azote  suivant  la  méthode  de  Kjeldahl,  provoque  des  perles 
d'ammoniaque  fortes  ou  même  totales,  et  il  m'a  semblé  qu'il  y 
aurait  intérêt  à  élucider  définitivement  le  mécanisme  de  cette 
réaction  à  laquelle  se  rattachent  mes  anciennes  expériences  sur 
l'insuffisance  de  la  méthode  de  Kjeldahl  pour  doser  l'azote  dans  les 
chloroplatinates  (1). 

Ces  expériences  ont  été  confirmées  par  M.  W.  van  Dam  lors  de 
recherches  plus  étendues  (2);  cet  auteur  s'est  assez  volontiers 
rallié  à  mon  opinion  émise  très  hypothétiquenient  d'ailleurs,  que 
les  chloroplatinales  se  détruisent  par  une  sorte  de  déshydrogéna- 
tion  interne  telle  que  : 

PtCl6(Nn^j2  ^  016  =  X2  ^  ptci*  +  8  HGl , 

le  chlore  étant  lui-même  fourni  par  la  destruction  du  chlorure  de 
platine  ;  mais  sans  le  vérifier,  il  a  toutefois  supposé  que  le  noir  de 
platine  déposé  pendant  la  réaction  jouait  un  rôle  actif;  cette  sup- 
position était  surtout  basée  sur  ce  que  les  chloraurates  ne  pro- 
.  duisaient  aucune  perte  d'azote  et,  pourtant,  le  chlorure  d'or  est 
aussi  décomposable  que  le  chlorure  de  platine.  Je  rappellerai  pour 
mémoire  que,  si  l'on  se  reporte  aux  nombreux  dosages  d'azote 
qu'a  efléctués  M.  W.  van  Dam  dans  divers  chloroplatinates  de 
bases  organiques,  on  remarque  que  l'adjonction  de  sulfate  de 
potassium  suivant  la  modification  Giinning  entraîne  de  plus  fortes 
pertes  d'azote  que  si  l'on  emploie  l'acide  sulfurique  seul,  ces 
pertes  pouvant  même  être  totales  ;  elles  sont  aussi  très  élevées  si 
l'on  doit  chauffer  longtemps  pour  détruire  la  matière  organique. 

Toutes  ces  observations  s'expliquent  par  mes  nouvelles  expé- 
riences. 

Si,  avec  de  la  mousse  ou  des  feuilles  de  platine,  on  fait  bouillir 
de  l'acide  sulfurique  contenant  du  sulfate  d'ammonium,  on  observe 

(1)  M.  Delépine,  Bull.  Soc.  cbim.,  (8),  1895,  l.  13,  p.  222. 
(î)  W.  van  Dam,  R,  tr.  cb.  P.-B,  1895,  t.  14,  p.  217. 
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une  perte  d'azote  d  autant  plus  grande  que  Texpérience  est  plus 
prolongée  et,  pour  une  même  durée,  qu'elle  a  lieu  à  une  plus  haute 
température,  facile  à  graduer  entre  888°  et370'  en  ajoutant  de  0  à 
50  0/0  de  sulfate  de  potassium  à  l'acide  sulfurique»  Si  la  dose  de 
sulfate  d'ammonium  est  suiBsante,  le  platine  ne  change  pas  nota- 
blement de  poids;  la  réaction  a  donc  l'allure  des  réactions  dites 
catalytiques. 

L'azote  disparait  sous  forme  de  gaz  (fait  déjà  signalé  par 
BtL  van  Dam)  ;  il  se  fait,  en  même  tempes,  du  gaz  sulfureux  ;  il  esl 
donc  naturel  de  penser  que  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  est 
brûlé  par  une  partie  de  Toxygène  de  l'acide  sulfurique  suivant 
Féquation  : 

2SO*H(NH*)  +  SO*H2    ou    S0*(NH*)2  +  2SO*H2  =  N^  +  3S02  +  6H2a 

Cette  équation  a  été  vérifiée  par  une  double  série  d'expé- 
riences. On  introduisait  dans  Tacide  sulfurique  (contenant  ou  non 
SO*K-)  additionné  de  platine  une  dose  connue  de  sulfate  d'ammo- 
nium ;  après  la  réaction,  on  évaluait  la  perte  d'azote  par  différence 
en  dosant  l'ammoniaque  restante;  d'autre  part,  grâce  à  un  dispo- 
sitif facile  à  imaginer,  on  pouvait,  ou  bien  recueillir  l'azote  en 
nature,  ou  bien  diriger  le  gaz  sulfureux  formé  dans  une  solution 
d'iode  titrée  et,  par  le  calcul  d'après  l'équation  ci-dessus,  établir 
la  perte  d'azote  correspondant  à  ce  gaz.  Les  résultats  concordent 
bien  comme  le  montrent  les  chiffres  suivants  : 


Azote  perdo 

Aiote 

Azote  perd3 

Azote  perdu 

N  de 

d'tprè»  ?ÎH» 

recaeilli 

N  de 

d'après  NH> 

d'après  SO* 

SO*(P«B*)«. 

restant. 

en  nature. 

SO*(NHV. 

restant. 

formé. 

0^0683 

0,0287 

0,0274 

0^,0711 

0,0046 

0,0044 

0,07i3 

0,0189 

0,0193 

0,0712 

0,0102 

0,0102 

0,0115 

0,0340 

0,0342 

0,0681 

0,0154 

0,0160 

0,0431 

0,0174 

0,0179 

0,0672 

0,0258 

0,0263 

0,0716 

0,0559 

0,0589 

Pour  fixer  les  idées  sur  la  vitesse  de  cette  destruction,  j'indi- 
querai qu'en  1  heure  0^',03  de  mousse  de  platine,  provenant  de  la 
calcination  du  chloroplatinate  d'aniline,  ont  provoqué  la  perte  de 
0«',008  d'azote  dans  un  milieu  formé  de  30  ce.  SO+H*,  20  gr. 
SO*|C*  et  O^'jSO  de  SO*(iNH*)*;  sans  addition  de  sulfate  potassique 
la  perte  est  5  à  10  fois  moindre  dans  le  même  temps. 

On  peut  chercher  à  expliquer  les  phénomènes  précédents  de 
deux  façons  : 

!•  L'acide  sulfurique  chaud  au  contact  du  platine  se  scinde  en- 
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O  +  H*0  +  S0*  comme  à  plus  haute  température  ;  l'oxygène  ne  se 
dégage  pas,  mais  brûle  Thydrogène  de  Tammoniaque  (1); 

2^  L*acide  sulfurique  attaque  le  platine  et  forme  un  sulfate  que 
le  sel  ammoniacal  détruit  en  régénérant  le  platine  : 

4  S0*H2  +  Pt  =  (S0*)2Pt  +  2  S02  4-  4  H^O  ; 
3  (S0*)2Pt  f  2  S0*(NH'*)2  =  2  N«  +  3  Pt  +  8  S0*H2 . 

Le  second  processus  est  le  vrai.  On  peut  le  prouver  :  Tacide 
sulfurique  attaque,  à  la  vitesse  près,  le  platine  comme  Targeçt  ; 
la  solution  colorée  obtenue  laisse  déposer  la  majeure  partie  de 
son  platine  si  on  la  chaufTe  avec  du  sulfate  d*ammonium.  On  a 
encore  une  preuve  indirecte  en  ce  que  les  mousses  d*or  et  d'iridium 
qui  ne  sont  pas  attaquées  par  Tacidc  sulfurique  ne  causent  aucune 
perte  d'azote  si  on  les  substitue  au  platine. 

En  résumé,  le  platine  provoque  la  destruction  du  sulfate  d'am- 
monium par  l'acide  sulfurique  bouillant  et  ne  doit  jamais  être 
utilisé  dans  la  méthode  de  Kjeldahl.  Cette  destruction  a  lieu  grâce 
à  la  dissolution  momentanée  du  platine.  L'attaque  du  platine  par 
l'acide  sulfurique  étant  un  fait  controversé  ou  diversement  inter- 
prété je  l'étudié  spécialement  dans  l'article  ci-dessous. 

(Travail  fait  au  Collège  de  France,  au  laboratoire  de  M.  Derlhelot.) 

N""  3.  —  Sur  la  dissolution  du  platine  par  l'acide  sulfurique  ; 
par  M.  Marcel  DELÉPINE. 

Si  l'on  consulte  les  manuels,  traités  ou  dictionnaires  de  chimie 
sur  les  propriétés  de  l'acide  sulfurique  vis-à-vis  du  platine,  il  est 
bien  difïicile  de  se  faire  une  opinion.  Sur  21  ouvrages  français  et 
allemands  dont  le  plus  ancien  date  de  1880,  cinq  indiquent  que  le 
platine  s'attaque  un  peu  ou  lentement  par  l'acide  sulfurique  à 
chaud,  sept,  qu'il  est  inattaqué  et  neuf,  qu'il  ne  Test  que  par  un  acide 
nitreux.  Ces  opinions  divergentes  ont,  sans  doute,  pour  origine 
unique  les  mémoires  que  Scheurer-Kestner  a  consacrés  à  cette 
question. 

(1)  L'opinion  que  Tacido  sulfurique  bouillant  se  scinde  au  couclact  iu  platine 
«n  0  +  H"0  +  SO*  a  été  présentée  comme  interprétation  de  cette  expérience  de 
Redwood  [Pharm.  Journ,,  (â).  1863-1864,  t.  6,  p.  t$01]  que  la  distillation  de 
Tacide  sulfurique  dans  une  cornue  de  platine  donne  un  acide  légèrement 
affaibli  {d=  1,842  au  lieu  de  1,84ÎJ)  et  à  odeur  sulfureuse.  Or,  comme  Redwood 
avait  ajouté  du  sulfate  d'ammonium  avant  de  distiller,  son  observation  découle 
des  tails  que  je  signale  et  que  j'interprète  dans  le  paragraphe  2*.  En  opérant 
dans  le  verre,  Hedv^ood  n'avait  pas  oonstatë  ces  phénomènes. 
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Après  avoir  indiqué  que  les  appareils  industriels  en  platine  ser- 
vant è  concentrer  Tacide  sulfurique  sont  corrodés  dans  toutes 
leui^  parties,  d'autant  plus  que  la  concentration  de  Tacide  est 
poussée  plus  loin  (1),  Scheurer-Kestner  revint  sur  le  sujet  et  an- 
ûooça  que  la  dissolution  du  platine  étaft  liée  à  la  présence  de  pro- 
duits aitreux  ;  un  acide  pur  qui  en  est  exempt  n*attaque  pas  le 
platine  (2). 

Récemment,  M.  Conroy  (8)  a  effectué  de  nouvelles  expériences 
ea  chauffant  des  feuilles  de  platine  dans  de  Facide  sulfurique  vers 
ëO-280''  et  il  a  complètement  infirmé  les  conclusions  de  Scheurer- 
Kestner.  A  ces  températures  qui  çont  celles  de  Facide  dans  les 
alambics  en  cours  d'oeuvre,  le  platine  est  toujours  attaqué;  diver« 
ses  substances  influencent  la  marche  de  Fattaque  :  Facide  azoteux 
et  surtout  Facide  arsénieux  auraient  une  action  retardatrice;  la 
plupart  des  autres  matières  pouvant  se  rencontrer  dans  les  acides 
industriels,  SO^Hb,  SO*Fe,  NaCl,  SO*(NH*)«,  etc.,  ont  des  actions 
faiblement  accélératrices  ou  nulles. 

Mes  expériences  sur  la  décomposition  du  sulfate  d'ammonium 
(voir  plus  haut)  m*ont  conduit  à  compléter  ces  recherches  entre  le 
point  d'ébuUition  de  Facide  sulfurique  pur  (S38^)  et  celui  de  Facide 
plus  ou  moins  chargé  de  sulfate  de  potassium  ;  j*ai  rapporté  les 
résultats  non  au  volume  d'acide  employé,  mais  d'une  façon  uni- 
forme à  une  attaque  d'une  heure  sur  une  surface  d'un  décimètre 
carré  (50  cq.  pour  chaque  face  d'une  lame  plate)  ;  cette  évaluation 
seule  est  logique,  car  il  est  évident  que  l'attaque  doit  être  propor- 
tionnelle à  la  surface  ;  je  dois  avertir  que  d'une  expérience  à  Fautre 
le  résultat  peut  varier  assez  fortement  selon  le  rythme  de  FébuUi- 
tion  qu'il  est  impossible  de  régulariser.  Les  lames  utilisées  avaient 
<le  10  à  20  (ji  d^épaisseur;  elles  avaient  été  prises  dans  le  com- 
merce; au  cours  des  divers  essais  elles  perdirent  plus  de  la  moitié 
de  leur  poids  et  devinrent  fragiles. 

L'attaque  d'une  lame  de  platine  dans  une  capsule  de  porcelaine 
ou  de  platine  n'a  lieu  que  dans  des  proportions  très  minimes; 
mais  si  Fon  vient  à  verser  mêmes  lame  et  acide  dans  un  ballon  et 
si  l'on  fait  bouillir,  on  voit,  au  bout  d'une  demi-heure,  Facide 
jauuir  ;  la  teinte  s'accentue  au  point  de  devenir  rouge  ocracé. 
Dans  ces  conditions,  un  décimètre  carré  perd  environ  0«',0i  par 
heure  (0^,008  à  0^,012);  si  l'attaque  était  uniforme  la  diminution 

(1)  Schburer-Kestneb,  Bail.  Soc.  chim.  (2),  1875,  t.  24,  p.  501;  ibid  1878, 
»•  30,  p.  28;  C.-R.  Ac.  Se,  t.  86,  p.  1082. 

(2)  Scheurer-Kbstnbr,  C.  R.  Ac.  Se,  1880,  t.  91,  p.  59, 

(3)  J.  T.  CoNROT,  Joarn.  Soc.  chem.  Ind.,  1903,  t.  22,  p.  465. 
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d'épaisseur  sur  chaque  face  serait  de  Tordre  de  0,05a  ;  en  réalité* 
le  métal  se  ronge  inégalement  et  prend  un  aspect  moiré.  La  difié- 
rence  d'action,  suivant  que  Ton  opère  en  vase  largement  ouvert 
comme  une  capsule  ou  à  col  comme  un  ballon  est  due  uniquement 
à  la  température  qui  n'atteint  que  250-270**  environ  dans  le  premier 
cas  parce  que  Pacide  s'évapore  très  activement,  alors  qu'elle  est  de 
888*»  dans  le  second  où  Tévaporation  est  très  faible. 

L'influence  de  la  température  est,  en  effet,  considérable.  A 
850-355«(pointd'ébullitiondeSO♦H^50g^.+SO*K^  10  gr.),  la 
perte  de  poids  atteint  Os',04-08^%05  et  à  865-870'»  (point  d'ébuUitiori 
de  SO*Ha,  50gr.-|-SO*K«,20gr.),  elle  atteint  0«f,12-0^,13.Dansce 
dernier  cas,  avec  un  décimètre  carré  de  surface  attaquable,  il  suffit 
de  quelques  minutes  d'ébulliiion  pour  que  Tacide  jaunisse. 

Ces  résultats  ont  été  obtenus  avec  l'acide  pur  du  commerce  sans 
action  sur  le  sulfate  ferreux,  lequel,  employé  comme  le  montre 
M.  Berthelot  à  son  cours,  décèle  nettement  de  1/50000  à  I/IOOOOO 
de  composés  nitreux;  mais  un  tel  acide  réagit  sur  le  sulfale  de 
brucine  en  attestant  quelques  millionièmes  de  ces  composés  (1). 
Cette  dose  me  parait  insuffisante  pour  expliquer  la  dissolution  du 
platine  par  un  mécanisme  catalytique  et,  pour  lever  tout  doute  à 
cet  égard,  j'ai  entrepris  des  recherches  spéciales. 

J'ai  d'abord  privé  l'acide  de  ses  produits  nitreux  en  le  diluant  à 
1,4  de  densité  et  reconcentrant  et  cela  à  deux  reprises;  suivant 
Fresenius,  cette  manipulation  est  suffisante  ;  et,  en  fait,  l'acide 
ainsi  dilué  et  bouilli,  additionné  de  sulfate  de  brucine  n'a  pas  pré- 
senté de  teinte  rose  ou  a  présenté  une  teinte  si  faible  que  l'addition 
d'un  dix-millionième  d'acide  azotique  l'a  rendue  incomparablement 
plus  visible.  Or,  cet  acide  pratiquement  exempt  de  produits  nitreux 
attaque  le  platine  exactement  comme  l'acide  primitif  (0»',008)  ; 
enrichi  successivement  de  1/50000,  1/25000,  1/10000,  1/1000 
d'acide  nitrique,  il  a  occasionné  des  pertes  de  platine  respectivement 
égales  à  0*^0075,  0^%0118,  08^0083,  0«',0080.  Si  les  produits  nitreux 
jouaient  un  rôle  fermentaire,  comme  le  pensait  Scheurer-Kestner, 
on  aurait  dû  observer  des  pertes  croissant  avec  leur  proportion. 
De  même,  en  ajoutant  un  excès  d'acide  nitrique  aux  mélanges  con 
tenant  du  sulfate  de  potassium,  on  n'a  pas  changé  la  vitesse  d'atta- 
que (0t^,133  au  lieu  de  0^^133  et  08^,124). 

(1)  Une  solution  sulfurique  de  sulfate  de  brucine  (0«%20  0/0)  est  un  réaclii 
très  sensible  des  acides  nitreux  et  nilrique.  Une  goutte  d'eau  à  l/1 .000.000 
d*acide  azotique  posée  sur  celte  solution  se  colore  vivement  en  i*ouge  à  sa 
périphérie.  2  ce.  mêlés  à  1  ce.  de  l'eau  de  Paris  donnent  une  coloration  rougc- 
groscille  qui  passe  au  jaune  vif  dans  les  â4  heures. 

(i)  Traité  d'analyse  chimique  qualitative^  10«  édition  française,  p:  376. 
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Par  contre,  le  sulfate  d^ammonium  exerce  parfaitement  Taction 
reiardatrice  signalée  par  Scheurer-Keslner  ;  M.  Conroy  a  trouvé  ce 
sel  sans  action  spéciale,  mais  il  a  opéré  vers  250^  et  son  acide  s*é- 
tait  trop  peu  enrichi  en  platine,  par  suite  d'un  temps  de  chauffe 
iDsuIBsaat,  pour  qu*il  put  constater  les  efTets  retardateurs.  Ces 
efiets  à  388*  sont  tels  qu'après  une  légère  dissolution,  le  métal  ne 
change  pour  ainsi  dire  pas  de  poids  (i)  tant  qu'il  y  a  encore  quel- 
ques milligrammes  d'ammoniaque  pour  30  ce.  d'acide,  puis  la 
dissolution  reprend  son  cours  habituel;  tout  cela  s'explique  facile- 
ment par  l'expérience  suivante:  si  à  une  solution  sulfurique  de 
platine  on  ajoute  du  sulfate  d'ammonium  et  fait  bouillir,  le  métal 
let  non  un  noir)  se  précipite  presque  intégralement  sous  forme  de 
mousse,  restriction  faite  de  phénomènes  spéciaux  dus  à  la  forma- 
tion de  solutions  de  propriétés  difîérentes  et  que  j'étudierai  peut- 
être  plus  tard.  Ce  métal  précipité  se  déposant  à  la  surface  des 
lames  lorsqu'elles  sont  présentes,  exerce  alors  son  action  décom- 
posante sur  le  sulfate  d'ammonium  sans  que  le  métal  compact  soit 
sensiblement  atteint; 

Quand  on  opère  en  présence  du  sulfate  de  potassium,  on  observe 
aussi  l'effet  retardateur,  mais  non  un  arrêt  total  comme  avec  l'acide 
seul.  Ainsi  avec  20  gr.  SO*K«  +  50«^  SO*H«,  les  pertes  de  platine 
ont  été  successivement  par  heure,  en  présence  d'un  peu  de  sulfate 
d'ammonium,  0*^,0230,  0«%02JO,  0»',0J75,  0«%0406,  0^,0901  au 
lieu  de  0^,13.  Ces  expériences  infirment  aussi  la  nécessité  de  la 
présence  des  produits  nitreux,  le  sulfate  d'ammonium  paraissant 
le  réactif  le  plus  apte  à  les  détruire  (2). 

Si  au  lieu  de  platine  compact  en  lames,  on  prend  de  la  mousse, 
on  pt^ut  la  dissoudre  totalement.  Un  gramme  de  mousses  provenant 
de  la  calcination  au  rouge  des  chloroplatinates  d'aniline,  de  qui- 
nine et  d'ammoniaque  a  perdu  respectivement  dans  l'acide  sulfu* 
rique  bouillant,  au  cours  de  la  première  heure,  O^'.OÔ,  0^^033  et 
Of'jOSS.  Si  Ton  compare  ces  résultats  à  ceux  que  fournissent  les 
lames  de  platine,  on  se  rend  compte  que  la  surface  d'attaque  d'un 
gramme  des  deux  dernières  mousses  calcinées  ne  dépasse  guère 
â  à  4  décimètres  carrés;  on  peut,  dès  lors,  se  les  figurer  de  deux 


(1)  Parfois  il  augmente  mCme,  par  suite  du  dépôt  d'un  peu  de  plalioe  pro- 
venant de  la  solution. 

^  Il  n'est  pas  absolument  certain  que  les  derniers  millionièmes  soient 
dMruils  lorsqu'on  distille  l'acide  avec  quelques  millièmes  de  sulfate  d'ammo- 
nium, dii  moins  d'après  une  opération  que  j'ai  effecluée  :  disliiial  et  résidu 
coloraient  le  sulfate  de  brucine;  il  resterait  à  savoir  si  la  faible  coloration 
observée  est  bien  due  à  l'acide  nitrique. 
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façons  extrêmes  :  comme  une  surface  continue  repliée  suffisam- 
ment ou  bien  comme  un  amas  de  petites  billes;  dans  le  premier 
cas  on  aurait  une  lame  de  2  [x  d'épaisseur  environ  ;  dans  le  second 
le  gramme  se  composerait  de  HO  millions  de  sphères  de  8  jx  de 
diamètre.  Ces  valeurs  ne  sont  évidemment  que  des  approximations 
grossières  déduites  de  Taction  de  l'acide  sulfurique,  mais  elles 
nous  conduisent  à  penser  que  réciproquement,  une  lame  de  pla- 
tine assez  mince  pourra  peut-être  remplir  le  rôle  catalytique  des 
mousses  dont  l'épaisseur  figurée  est  relativement  considérable. 
Effectivement,  des  feuilles  de  platine  du  commerce  épaisses  de 
0,16  \L  en  moyenne,  légèrement  pelotonnées,  enflamment  l'hydro- 
gène, changent  à  la  température  ordinaire  la  solution  d'aldéhyde 
formique  en  anhydride  carbonique,  font  la  lampe  sans  flamme 
avec  les  vapeurs  organiques,  l'ammoniaque,  etc.,  presque  aussi 
bien  et  plus  commodément  que  la  mousse. 

Quant  à  la  réaction  d'attaque,  elle  est  sensiblement  : 

4  S0*H2  +  Pt  =  (S0'»)2i>t  +  2  S02  +.4  H20  ; 

il  se  fait  un  sel  platinique  facile  à  reconnaître  par  addition  de  chlo- 
rure de  potassium  aux  solutions  sulfuriques  étendues  d'un  volume 
d'eau  ;  la  liqueur  se  décolore  et  ne  laisse  déposer  que  des  octaè- 
dres. Toutefois,  la  récolte  de  SO*  comparée  à  la  perte  de  platine 
laisse  supposer  qu'il  se  dissout  un  peu  plus  de  platine  (1/20)  que 
ne  le  comporte  la  formule  ci-dessus. 

(Travail  fait  au  Collège  de  France,  au  laboratoire  de  M.  BerUielol). 

N""  4.  —  Sur  la  composition  de  la  gélatine  bichromatée  inso- 
lubilisée spontanément  dans  l'obscurité  ;  par  MH.  LUMIÈRE 
et  SEYEWETZ. 

Dans  une  étude  précédente,  nous  avons  déterminé  la  compo- 
sition de  la  gélatine  imprégnée  de  bichromate  de  potassium  et 
insolubilisée  par  la  lumière  (1). 

La  présente  étude  a  eu  pour  objet  de  déterminer  la  composition 
de  la  gélatine  bichromatée  insolubilisée  spontanément  dans  l'obs- 
curité. 

Nous  avons  envisagé  les  deux  cas  suivants  : 

a)  Insolubilisation  produite  lentement  à  la  température  ordinaire  ; 

b)  Insolubilisation  produite  rapidement  à  la  température  do  120®. 

(1    Bull.  Soc,  chim,,  iy05,  t.  29,  p.  1085. 
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Dans  les  deux  cas,  la  gélatine  étendue  sur  verre  en  couche 
mince,  dans  des  conditions  comparables  à  celles  indiquées  dans 
notre  précédente  étude,  a  été  traitée  par  une  solution  de  bichro- 
mate de  potassium  à  8  0/0. 

En  suivant  chaque  jour  la  marche  de  Tinsolubilisation,  il  arrive 
un  moment  où  la  gélatine  supporte  sans  fondre  des  traitements 
répétés  par  de  Teau  à  80*».  C'est  alors  que  la  gélatine  insolubilisée 
est  soumise  à  l'analyse.  Dans  ce  but,  la  gélatine  est  détachée  des 
verres  par  raclage,  puis  lavée  par  décantation  à  Teau  froide  d'abord, 
ensuite  à  Teau  à  80°  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  complètement  incolore. 
Dans  le  cas  de  l'insolubilisation  à  la  température  ordinaire,  la 
gélatine  se  décolore  totalement. 

Dans  les  expériences  faites  à  120°,  la  gélatine  conserve  après 
lava^,  l'aspect  qu'elle  présente  lorsqu'elle  a  été  insolubilisée  par 
la  lumière.  Les  dosages  ont  eu  lieu  comme  nous  l'avons  indiqué. 

Voici  les  résultats  de  ces  analyses  rapportés  à  100  gr.  de  géla- 
tine sèche. 
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Aorès  6  Soors 

Nous  avons  examiné  comparativement  l'insolubilisation  de  la 
gélatine  étendue  d'une  part  sur  plaques  de  verre,  d'autre  part 
sur  papier  gélatine.  Nous  avons  pu  constater,  par  des  traitements 
à  l'eau  chaude,  que  l'insolubihsation  sur  papier  suit  à  peu  près  la 
même  marche  (toutefois  avec  une  rapidité  un  peu  plus  grande) 
'^e  sur  verre.  Les  analyses  ne  sauraient  donner  des  résultats 
précis  dans  le  cas  du  papier,  à  cause  de  l'impossibilité  d'isoler 
complètement  la  couche  de  son  support,  aussi  nous  sommes-nous 
bornés  à  retenir  les  résultais  obtenus  sur  verre. 

Ces  résultats  montrent  que  la  gélatine  bichromatéc  insolubilisée 
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spontanément  dans  Tobscurité  ne  renferme  qu'une  très  faible  quan- 
tité de  sesquioxyde  de  chrome  comparativement  à  celle  insolu- 
bilisée par  la  lumière.  Cette  quantité  ne  croît  que  lentement  avec 
le  temps,  puisqu'elle  est  de  0,67  après  1  mois  et  seulement  de 
1,15  0/0  aprè§  4  mois  1/2,  tandis  que  quelques  heures  d'exposi- 
tion à  la  lumière  suffisent  pour  élever  cette  teneur  au-dessus  de 
h  0/0.  En  outre  la  gélatine  insolubilisée  spontanément  même 
après  4  mois  1/2,  ne  résiste  pas  complètement  à  l'action  de  l'eau 
bouillante. 

Par  contre,  la  gélatine  insolubilisée  à  120*»  résiste  complètement 
à  l'action  de  l'eau  bouillante,  mais  elle  est  désorganisée  partielle- 
ment, car  elle  se  réduit  en  fragments  très  fins  qui  passent  facile- 
ment à  travers  les  filtres  dans  les  traitements  par  l'eau  chaude. 

Dans  la  gélatine  ainsi  traitée,  comme  dans  celle  insolubilisée 
par  la  lumière,  il  y  a  sans  doute  une  partie  du  sesquioxyde  de 
chrome  qui  ne  participe  pas  à  l'insolubilisation  et  qui  provient  de 
la  réduction  directe  du  bichromate  par  la  matière  organique. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  iPRANÇAIS 


Recherches  sur  la  digestion  de  l'inuline  ;  H.  BIERRT  (C.  R. 

Soc.  de  bioLy  29  juillet  1905,  p.  256).  —On  a  démontré  l'existence 
de  rinulase,  diastase  capable  d'hydrolyser  l'inuline,  dans  les  tuber- 
cules des  topinambours  en  voie  de  germination  et  chez  quelques 
moisissures,  telles  que  l'Aspergillus  niger  et  le  Pénicillium  glau- 
cum.  —  Les  recherches  faites  pour  trouver  cette  diastase  chez  les 
animaux  supérieurs  soit  dans  les  macérations  d'organes  divers, 
soit  dans  les  liquides  et  sucs  naturels,  sont  restées  sans  résultat, 
quelques  variées  qu'aient  été  les  conditions  d'observation. 

M.  H.  Bierry  en  conclut  que  la  digestion  de  l'inuline  se  fait  dans 
l'estomac  et  qu'elle  y  est  due,  non  à  l'action  d'une  diastase,  mais 
k  celle  de  l'acide  du  suc  gastrique.  arthus. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU      VENDREDI     24      DECEMBRE      1905. 

Présidence  de  M.  Lindet,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Frenkel  (Michel),  docteur  ès-sciences,  chimiste,  12,  rue  de 
rUniversité,  à  Paris; 

M.  Pascaus,  président  de  la  Chambre  syndicale  des  produits 
chimiques,  5,  rue  Chapon,  à  Paris; 

M.  A.  MoNTEiLHBT,  anciou  élève  de  TEcole  polytechnique,  ingé- 
nieur-conseil, 90,  boulevard  Richard-Lenoir  ; 

M.  Tardy  (Albert),  docteur  ès-sciences,  133,  boulevard  Saint- 
Michel; 

M.  Pérard  (Joseph),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  licencié 
ès-sciences,  42,  rue  Saint-Jacques; 

M.  Lemaire  (Jacques),  2,  place  Voltaire. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  BcRMANN  (Jacques),  licencié  ès-sciences,  assistant  au  labo- 
ratoire de  chimie  de  l'Académie  de  Neuchàtel  (Suisse). 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  DupREZ  (Roger),  sous-chef  de  travaux  à  l'Ecole  de  physique 
^de  chimie,  présenté  par  MM.  Copaux  et  Kung; 

M.  BocRDBT  ^Louis),  pharmacien  de  l*""  classe,  interne  à  l'Asile 
clinique,  1,  rue  Cabanis,  présenté  par  MM.  Etard  et  Lindet; 

M.  buJAHDiN,  constructeur  d'instruments  de  précision,  24,  rue 
Pavée  (IV*),  présenté  par  MM.  Armand  Gautier  et  Lindet; 

M.  Lefranc,  fabricant  de  couleur»,  18,  rue  de  Valois,  présenté 
par  MM.  Llxdkt  et  Béhal. 

80C.  cHiM.,  d*  8BR.,  T  XXXV,  1906.  —  Mèmoires.  â 
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Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  PicHON  (Paul),  pharmacien,  8,  rue  d*Arras,  à  Saint-Omer 
(Pas-de-Calais),  présenté  par  MM.  Lindet  et  Béhal; 

M.  Biais  (A.),  docteur  en  médecine  et  en  pharmacie,  professeur 
à  rÉcole  de  médecine  de  Limoges,  présenté  par  MM.  Lindet  et 

BÉHAL ; 

M.  Marcblet,  préparateur  à  TEcole  supérieure  de  pharmacie, 
à  Montpellier,  présenté  par  MM.  Astre  et  Imbert; 

M.  BoNET  Amigo  (Miguel),  docteur  ès-sciences,  professeur  de 
chimie  organique  à  l'Université  de  Barcelone,  pasaje  del  Reloy,  3-2", 
Barcelona  (Espagne),  présenté  par  MM.  Eduardo  Vitoria  et 
J.  Hamonet; 

M.  Gardinier  (Raoul),  professeur  à  TÉcole  de  Roches,  à  Ver- 
neuil  (Eure),  présenté  par  MM.  Verneuil  et  Charrié; 

M.  Herbet,  industriel,  18,  rue  de  la  Pépinière,  présenté    par 

MM.  LiVACHE  et  LlNDBT. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée  y  de  Jauberl  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fernbach  ; 

Un  livre  intitulé  :  Notice  sur  les  instruments  de  précision 
appliqués  à  r œnologie  :  alcools,  eaux-de-viCy  vinaigres,  pomologie, 
brasserie,  par  M.  Dujardin,  successeur  de  Salleron. 

M.  A.  Gautier,  en  son  nom  et  celui  de  son  collaborateur 
M.  Marcel  Delépine,  fait  hommage  à  la  Société  de  la  3**  édition  de 
son  Cours  de  chimie  organique  qui  vient  de  paraître. 

M.  Gautier,  à  propos  du  procès-verbal  regrette  de  n'avoir  pu 
assister  à  la  séance  du  8  décembre  où  M.  Bertrand  a  présenté  au 
nom  de  M.  de  Vamossy  une  note  relative  à  Tinfluence  des  sels  de 
cuivre  versés  dans  Tappareil  de  Marsh.  Suivant  lui,  ils  n'empê- 
cheraient pas  le  départ  complet  de  l'arsenic.  M.  Gautier  attendra 
que  cette  note  soit  au  Bulletin,  pour  répondre,  s'il  y  a  lieu,  mais 
il  maintient  d'ores  et  déjà  ses  résultats  de  1875. 

M.  CoPAux  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les 
propriétés  physiques  du  nickel  et  du  cobalt  purs. 

M.  Nœlting  a  étudié  les  diaminoanthraquinones  et  montre  que 
jusqu'ici  les  produits  désignés  sous  les  noms  d'à,  p  et  Y-dinitro- 
anthraquinones  sont  constitués  par  des  mélanges. 
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M.  FouRNiER  a  préparé  les  anhydrides  des  acides  propionique, 
butyrique  et  isopropylacétique  en  faisant  agir  le  chlorure  d'acélyle 
sur  ces  acides  à  des  températures  comprises  entre  120  et  155*. 

L'acide  isopropylacétique,  employé  à  ces  recherches  a  élé 
obtenu  par  la  fixation  du  gaz  carbonique  sur  le  chlorure  d'isobu- 
tvl magnésium,  suivant  la  méthode  indiquée  par  M.  Grignard. 

L'auteur  a  étudié  Taction  des  chlorures  d'isobutyl-  et  d'isoamyl- 
raagnésium  sur  les  anhydrides  précédents  refroidis  à — 20";  la 
réaction  ne  fournit  qu'une  proportion  très  faible  d'alcool  tertiaire 
et  donne  au  contraire  une  quantité  assez  forle  de  cétone.  Il  a 
ainsi  isolé  : 

L'éthylisobutylcétone  (semi-carbazone  fusible  à  150**); 

La  propylisobutylcétone  (semi-carbazone,  fus.  à  128-124**  et  (p»i 

avait  été  déjà  préparée  par  M.  Bouveault)  ; 
La  propylisoamylcétone  (semi-carbazone  fus.  à  71-72**); 
La  diisobutylcétone  (semi-carbazone  fus.  à  119**). 

M.  Haller  présente  une  note  de  M.  L.  Barthe  sur  l'action  du 
bromure  (Tétbjrïène  sur  le  cyanacétate  ù'étbyle  sodé, 

M.  BÉHAL  présente  une  note  de  MM.  Chuit  et  Bôlsing  intitulée  : 
Xouvelles  coumarines  et  quelques-uns  de  leurs  dérivés. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  24  NOVEMBRE  1905. 

Présidence  de  M.  Hugounenq. 

Le  procès-verbal  de  la  précédente  séance  est  lu  et  adopté. 

MM.  L.  Hugounenq  et  A.  Morel  ont  préparé  une  grande  quantité 
(iliématogène  de  Tœuf  de  poule  par  le  procédé  de  Bunge,  et  ont 
soumis  la  substance  à  une  étude  méthodique  comportant  une  ana- 
lyse élémentaire  cohiplète  et  des  expériences  instituées  pour 
hydrolyser  la  matière  par  Taction  de  l'acide  sulfurique  au  tiers,  à 
l'ébulliiidn  pendant*  quinze  heures.. 

B  résulte  de  ces  recherces  que  : 

i*L'hématogène  ne  donne  pas  de  corps  purique  ni  d'hydraie 
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de  carbone  :  c'est  un  nucléo-proléide  et  non  une  nucléo-albu- 
mine; 

2<*  On  peut  le  dédoubler  par  hydratation  en  acides  amidés 
(80  0/0  de  Tazote  total,  dont  18  pour  les  acides  mono  et  11  pour  les 
composés  diamidés)  et  en  un  pigment  ferrugineux  contenant,  à 
côté  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  Toxygène  et  de  l'azote,  une 
petite  quantité  de  phosphore. 

Ce  pigment  ressemble  beaucoup,  par  sa  composition  et  ses 
propriétés,  aux  pigments  obtenus  par  MM.  Hugounenq  et 
Morel  en  oxydant  l'hématine  par  le  persulfate  d'ammoniaque 
alcalin. 

On  doit  regarder  cette  matière  colorante  comme  une  hématinc» 
embryonnaire,  non  encore  différenciée  complètement. 

M.  Hugounenq  a  étudié  les  produits  de  dédoublement  de  la  vilel- 
line.  La  vitelline  a  été  retirée  de  Tœuf  de  poule  en  coagulant  ce 
dernier  et  dégraissant  le  jaune  par  des  traitements  répétés  à  Té  ther 
de  pétrole  et  à  l'éther  ordinaire. 

Il  a  opéré  sur  un  kilogramme  de  vitelline  qu'il  a  attaquée  par 
neuf  kilogrammes  d'acide  sulfurique  à  33  0/0  pendant  seize 
heures  au  réfrigérant  ascendant.  Du  produit  de  la  réaction,  forte- 
ment coloré  en  noir,  il  a  isolé  les  acides  diamidés  à  l'aide  de 
l'acide  phosphotungstique  ;  il  les  a  ensuite  séparés  par  la  méthode 
de  Kossel  et  Kutscher. 

Les  acides  monoàmidés  ont  été  évaporés  pour  séparer  la 
tyrosine  et  la  majeure  partie  de  la  leucine  ;  puis,  le  résidu  a  été 
éthériflé  et  les  éthers  obtenus  soumis  à  un  fractionnement  métho- 
dique sous  1  cm.  de  pression.  La  saponification  des  éthers  a  été 
réalisée  par  la  baryte.  M.  Hugounenq  a  isolé  les  divers  produits 
par  de  nombreuses  cristallisations. 

Finalement,  il  a  obtenu  :  de  l'arginine  (1  0/0),  de  Thistidine 
(2,2  0/0),  de  la  lysine  (1,2  0/0).  de  la  tyrosine,  de  très  petites 
quantités  de  glycocolle,  d'alanine  et  d'acide  pyrrolidine-carbonique; 
de  la  leucine  droite^  de  la  phénylalanine,  des  acides  aspartique  et 
glutamique  et  une  proportion  assez  élevée  d'acide  aminovalé- 
rique.  Ces  divers  composés  paraissent  accompagnés  d'une  petite 
quantité  de  serine  et  d'un  corps  inconnu  précipitable  par  l'acide 
phosphotungstique  et  donnant  un  picrate  en  prismes  volumineux, 
fusibles  à  95<». 

Il  est  à  remarquer  qu'à  la  fin  des  cristallisations  fractionnées»  les 
eaux  mères  abandonnent  des  résidus  sirupeux  ou  résineux  incris- 
tallisables  directement  ou  à  l'état  de  sels  de  cuivre,  de  zinc  ou  de 
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baryte.  Ces  résidus,  soumis  pendant  trente  heures  à  l'action  de 
1  acide  sulfurique  à  88  0/0  bouillant,  se  transforment  en  donnant 
une  nouvelle  quantité  d*acides  amidés  cristallisables,  parmi  les- 
quels il  est  facile  de  distinguer  et  dUsoler  la  phénylalanine« 

Il  est  probable  que  les  produits  incristallisables  sont  constitués 
par  des  corps  voisins  des  glucoprotéines  de  Schûtzenberger  ou  des 
peptides  de  E.  Fischer. 


Socidtô  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Montpellier. 


SÉANCE  DU  15  DÉCRMBRE  1905. 

Présidence   do  M.   de  Forcrand. 

MM.  Massol  et  Guillot  font  une  communication  sur  les  étals 
allotropiques  de  rantimoino. 

lies  auteurs  se  sont  proposé  d'étudier  quelques-unes  des  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  des  diverses  variétés  d'antimoine. 

Us  ont  déterminé  la  densité,  la  chaleur  spécifique,  et  la  chaleur 
'le  dissolution  dans  l'eau  régale  d'un  certain  nombre  d'échantil- 
lons: 

i**  Antimoine  ordinaire  cristallisé  ; 

22*  Antimoine  déposé  par  l'éleclrolyse  des  solutions  étendues 
'ie  chlorure  d'antimoine  dans  l'acide  chlorhydrique  à  l'aide  de 
quelques  éléments  Daniell  (échantillons  divers)  ; 

3**  Antimoine  déposé  des  mêmes  solutions  par  un  courant  éner- 
gique fiiO  volts  sous  10  ampères);  antimoine  noir  fnilvérulent 
amorphe  ; 

4*  Antimoine  précipité  par  le  zinc  ou  l'étain  des  mêmes  solu- 
tions à  diverses  températures. 

Us  ont  constaté  : 

\*  Que,  quelque  soit  leur  mode  d'obtention,  tous  les  échantil- 
lons ayant  une  texture  compacte  ou  cristalline  ont  une  densité 
entre  6,3  et  6,5  ; 

2*  Que  la  chaleur  spécifique  des  mêmes  échantillons  est  sensi- 
blement constante  ;  elle  a  varié  seulement  G.  0,050  à  0,052  ;  tandis 
que  les  divers  échantillons  d'antimoine  amorphe  noir  pulvérulent 
ont  donné  de  0,070  à  0,075; 
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3**  Que  la  chaleur  de  dissolution  dans  Teau  régale  a  varié  de 
51^*1,5  à  53^*,5  (Sb  =  120  gr.)  pour  les  échantillons  compacts 
ou  cristallins,  tandis  qu'elle  n*a  été  que  de  34  à  38  Calories  pour  les 
antimoines  amorphes  noirs  pulvérulents  obtenus  soit  par  électro- 
lyse,  soit  par  précipitation  au  moyen  du  zinc  ou  de  Tétain. 

Les  auteurs  continuent  leur  étude. 

MM.  J.  Ville  et  E.  Derrien  décrivent  un  nouveau  procédé  de 
recherche  du  fluor  dans  les  substances  alimentaires.  Ce  procédé 
très  simple  et  très  rapide,  en  même  temps  que  très  sensible,  est 
basé  sur  le  fait,  déjà  signalé  par  ces  auteurs,  de  la  modification 
que  le  fluorure  de  sodium  imprime  au  spectre  d'absorption 
de  la  méthémoglobine.  Cette  modification,  très  simple  et  très 
facile  à  observer  se  produit  avec  les  différents  composés  fluorés 
(fluorures,  fluoborates,  fluosilicates  alcalins),  que  Ton  emploie 
comme  antiseptiques  pour  la  conservation  des  substances  alimen- 
taires. Les  auteurs  indiquent  les  conditions  d'expérience  à  remplir 
pour  Tappliction  de  cette  méthode  à  la  recherche  du  fluor  dans 
les  vins,  les  bières,  les  laits,  les  beurres,  les  graisses,  les  viandes. 

M.  Lagatu  commente  la  classification  et  la  nomenclature  des 
terres  arables  dont  il  a  publié  l'exposé  dans  les  comptes  rendus 
de  TAcadémie  (6  mars,  15  mai,  7  août  1905).  Il  fait  ressortir  le 
côté  conventionnel  des  opérations  de  l'analyse  dite  physico-cbimi- 
que  des  terres  arables.  Un  point  essentiel  de  sa  classification  ana- 
lytique réside  dans  la  subdivision  :  i**  Désagrégation  des  roches; 
2**  Constitution  mécanique  de  la  terre  fine  ;  3*  Séparations  chimi- 
ques usuelles.  De  là  trois  classifications,  et  par  suite  trois  nomen- 
clatures distinctes.  Une  représentation  graphique  (voir  Comptes 
Rendus)  permet  d'envisager  tous  les  cas  possibles  et  d'en  présenter 
la  classification.  L'analyse,  une  fois  effectuée,  la  place  dans  la 
classification  et  la  dénomination  du  type  de  terre  étant  établies 
d'après  ces  indications,  le  rôle  du  chimiste  est  terminé  ;  c'est  ensuite 
à  l'agronome  à  en  déduire,  pour  la  technique  agricole,  les  consé- 
quences qui  en  découlent  :  problème  beaucoup  plus  complexe, 
dont  le  chimiste  ne  saurait  espérer  trouver  la  solution  véritable 
dans  la  consultation  rapide  d'un  précis  ou  d'un  traité  de  chimie 
agricole  :  il  faut  être  du  métier.  Au  reste,  on  n'aboutit  jamais  qu'à 
des  probabihtés,  la  culture  en  grand  pouvant  seule  appprter  des 
certitudes. 

M.  E.  Baud  montre  que  le  développement  d'algues  gélatineuses 
microscopiques  dans  les  salins,  peut  modifier  la  nature  du  sel 
obtenu. 
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La  matière  gélatineuse  de  ces  algues  qui  est  un  hydrate  de  car- 
bone précipitable  par  Talcool  et  analogue  à  la  gélose,  en  se  répan- 
dant dans  l'eau,  la  rend  viqueuse. 

Par  suite  de  celte  viscosité,  les  trémies  se  développeront  davan- 
tage à  la  surface  avant  de  tomber  et  seront  moins  compactes  que 
si  elles  se  développaient  au  fond  sous  la  pression  de  Teau  surna- 
geante. 

Déplus,  l'eau  sera  moins  agitée  et  les  cristaux  grossiront  davan- 
tage. 

Enfin  les  lamelles  cristallines,  en  se  juxtaposant  pour  former 
des  trémies  retiendront  entre  elles  d'autant  plus  d'eau-mère  que 
celle-ci  sera  plus  visqueuse. 

On  obtiendra  donc  du  sel  léger,  c'est-à-dire  en  trémies  volumi- 
neuses et  déliquescentes.  Si  l'on  analyse  ce  sel  avant  etaprèsesso- 
rage  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtrer,  on  trouve  que  le  liquide 
enlevé  par  l'essorage  a  sensiblement  la  composition  de  Teau-mère 
dans  laquelle  le  sel  s'est  déposé. 

La  plus  grande  partie  des  sels  magnésiens  que  contiennent  les 
sels  légers  se  trouve  donc  dans  l'eau-mère  interposée  et  non  dans 
le  cristal  lui-même. 

Si  l'eau,  au  contraire,  n'est  pas  visqueuse,  le  sel  obtenu  sera 
lourd,  c'est-à-dire  en  trémies  petites,  compactes  et  s'essorant  faci- 
lement. 

C'est  celui  qui  a  la  plus  grande  valeur  et  qui  convient  le  mieux 
à  la  mouture.  On  aura  donc  intérêt  à  empêcher  le  développement 
des  algues  dans  les  salins. 

M.  GnuN  a  commencé  une  étude  des  sulfures  de  phosphore  dont 
il  communique  les  premiers  résultats.  Deux  méthodes  ont  été 
employées  : 

!•  Etude  des  points  de  fusion  des  mélanges  de  soufre  et  de 
phosphore.  —  Ces  mélanges  sont  définis  par  la  proportion  de  sou- 
ire  que  contient  chacun  d'eux;  ils  sont  renfermés  dans  de  petits 
tubes  scellés  et  chauffés  à  200*  environ  de  façon  à  provoquer  la 
combinaison  des  deux  métalloïdes.  Après  solidification,  on  déter- 
mine la  température  de  fusion  qui  est  celle  où  disparaît  le  dernier 
cristal.  1^  courbe  représentative  des  résultats  présente  un  maxi- 
mum très  net  au  point  dont  la  composition  correspond  à  P*S3, 
indiquant  par  là  l'existence  de  ce  sulfure  comme  composé  défini,  il 

y  a  aussi  deux  minimaaux  températures  de — 40*1  ^'— 0,325  j 
**tde-f  46*  I —-— =:0,50)  ;  ce  sont  deux  points  d'eutexie. 
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2*  Mesure  de  la  chaleur  de  combustion.  —  Le  sesquisulfure 
de  pjiosphore  a  élé  brûlé  dans  la  bombe  calorimétrique.  Après 
l'expérience,  on  dose  le  poids  du  soufre  transformé  en  SO*  ;  le 
reste  est  à  l'état  de  SO^.  On   en  déduit  que  : 

1  H  blanc  +  ÎJS  sol.  =z  P'-S^  sol.  +  77C«i,53, 
4P  rougp  +  ïiS  sol.  =  P''S3  sol.  f  62Cai,58. 

Ces  résultats  contribuent  aussi  à  faire  considérer  le  sesquisul- 
fure de  phosphore  comme  un  composé  délîni. 
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N""  5.  —  Sur  remploi  du  platine  et  du  cuivre  comme  activeurs 
dans  Tappareil  de  Marsh;  par  H.  ZOLTAN  de  VAMOSST. 

M.  A.  Gautier  dans  son  mémoire  sur  la  recherche  et  le  dosag^o 
de  l'arsenic  (1)  dans  les  matières  animales  prévient  les  experts  des 
graves  erreurs  qu*ils  peuvent  commettre  en  se  servant  du  cuivre, 
au  lieu  du  platine,  comme  activeur  du  dégagement  de  rhydrogène 
dans  l'appareil  de  Marsh.  Il  appuie  son  opinion  sur  une  série  d'ex- 
périences dont  aucune  ne  donne  de  résultats  satisfaisants,  au  point 
de  vue  de  l'analyse  quantitative:  le  cuivre  retient  un  quart  et 
mônliîun  tiers  de  Tarsenic  introduit  dans Tappareil. Personne  n^osait 
plus  depuis  se  servir  du  cuivre  dans  la  recherche  de  l'arsenic, 
lorsque  MM.  C.  Mai  et  H.  Hurt  (2)  publièrent  des  expériences  dont 
les  résultats  étaient  de  nature  à  ébranler  Taffirmation  de  M.  A.  Gau- 
tier. 

Ces  auteurs,  cherchant  le  meilleur  activeur  pour  le  dégagement 
de  rhydrogène,  ont  trouvé  que  c'était  le  cuivre  ;  ils  employaient 
()-iO  gouttes  d'une  solution  à  1  0/0  de  sulfate  de  cuivre,  et  arri- 
vaient ainsi  à  obtenir  un  anneau  net  avec  0,01  de  milligramme 
d'acide  arsénieuxet  un  anneau  faible,  mais  bien  visible  avec  0,001 
de  milligramme  en  suivant  toutes  les  indications  d'ailleurs  pres- 
crites par  M.  G.  Bertrand. 

(1)  Aan.  Chim.  Phys.,  187G  (5*  série),  l.  8. 

'2^  Dio  W'asserstolTenlwickelung  beim  Arscnnachweis  {Zeit.  /.  tiûal.  Chcm., 
11H)4,  p.  557). 
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Cesfails  pouvaient  n*être  qu'en  apparence  contradictoires  avec  les 
résultats  de  M.  A.  Gautier,  et,  théoriquement  les  auteurs  pouvaient 
avoir  raison  de  part  et  d'autre. 

Supposons  que  Tarséniure  de  cuivre,  qui  se  forme  selon  M.  A. 
Gautier  dans  le  flacon  à  dégagement  et  empêche  la  volatilisation 
dsTarsenic,  se  trouve,  à  une  dilution  énorme,  tellement  dissocié 
que  sa  décomposition  se  produise  facilement  ;  une  très  petite  quan- 
tité d'arsenic  (1/1000, 1/100  milligr.)  peut  alors  aisément  se  volati- 
liser, en  donnant  de  l'hydrogène  arsénié.  —  Au  contraire  en  pré- 
îience  d'une  plus  grande  quantité  d'arsenic,  la  concentration  étant 
plus  forte,  la  combinaison  cupro-arsenicale  se  précipite  et  ne  se 
décompose  plus  ensuite  qu'avec  beaucoup  de  temps  et  de  diffi- 
culté. La  partie  de  l'arsenic  fixée  au  cuivre  semble  alors  perdue 
|K)ur  l'analyse. 

C'est  avec  la  répétition  des  expériences  de  MM.  Mai  etHurt,que 
j  ai  commencé  mes  recherches;  je  réussis  également  à  obtenir  un 
anneau  avec  1  millième  de  milligramme  d'arsenic  ;  que  j'em- 
ployasse le  cuivre  ou  le  platine,  les  deux  anneaux  ne  présentaient 
pas  entre  eux  la  moindre  différence. 

H  est  à  remarquer  que  j'ai  suivi  dans  mes  expériences  les  indi- 
cations données  par  M.  G.  Bertrand  (i),  et  modifiées  pour  le  dosage 
«les  milligrammes  et  centigrammes  par  M.  Bertrand  et  moi  t2).  En 
renvoyant  à  ces  publications  il  est  superflu  de  décrire  l'appareil  et 
la  méthode  d'expérience. 

Au  début,  quand  j'employais  un  tube  de  verre  d'un  millimètre 
de  diamètre  intérieur  et  que  je  chauffais  sur  10  à  20  centimètres 
^e  longueur,  les  résultats  étaient  également  très  faux  avec  le  pla- 
tine ou  le  cuivre* 

Aussitôt  que  j'ai  porté  la  partie  chauffée  du  tube  à  40  centimè- 
tres ou,  en  gardant  le  chauffage  de  20  ce,  que  j'ai  pris  un  tube  de 
t  mm.,  j'ai  obtenu  de  bons  résultats  avec  n'importe  lequel  des  deux 
activeurs* 

Voici  les  expériences  : 

Quntitéi  de  As 

introdoit  Qatotité  de  CaSO*  Poids 

diBs  rappareil  (3).  employé.  de  l'annesa.  Erreir. 

0^96  10  gouttes   1  %         0*0049  1.5% 

0,01986  45      —      10  0,0193  2.8 

0,0849  3      —      10  0,0849  0.0 

(1)  Add.  de  rinstit.  Pasteur,  août  1908;  ibid,,  janvier  1903;  Ano.  Chim, 
Pbys.,  juin  1903. 

(2)  Cette  méthode  paraîtra  prochainement  dans  les  Aooa/cs  de  Chimie  et 
ft  de  Physique. 

(S|  Calcalées  d'après  les  poids  d*acide  arsénieux  pesés  et  transrormés  en 
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D*après  ces  expériences,  je  ne  suis  pas  d'accord  avec  M.  A.  Gau- 
tier en  ce  qui  concerne  Tusage  du  cuivre  comme  activeur;  et  je 
ne  vois  pas  les  dangers  que  courait  l'expert  en  employant  ce  métaL 
au  lieu  du  platine,  ou  en  faisant  l'analyse,  au  point  de  vue  de  l'ar- 
senic, des  organes  d'un  individu  empoisonné  à  la  fois  par  de  l'ar- 
senic et  du  cuivre:  car  c'est  dans  ce  dernier  cas —  où  Ton  serait 
obligé  de  séparer  l'arsenic  du  cuivre  avec  le  plus  grand  soin  — 
que  l'influence  du  cuivre  constatée  par  M.  A.  Gautier  aurait  la  plus 
grande  importance. 

Dans  son  mémoire  (p.  407)  M.  A.  Gautier  signale  aussi  un  autre 
inconvénient  du  cuivre,  en  disant,  que,  non  seulement  en  présence 
du  cuivre  le  poids  de  Tanneau  diminue,  mais  que  le  tempsqu'ilmet 
à  se  former,  et  à  apparaître  est  très  notablement  accru. 

Les  conséquences  de  ce  fait  seraient,  d'après  lui,  quelquefois 
assez  dangei'euses  pour  l'expert  qui  pourrait,  en  vérifiant  ses  réac- 
tifs et  en  faisant  marcher  Tappareil  à  blanc,  perdre  patience  et 
croire  par  erreur  à  la  non  existence  de  l'arsenic. 

Dans  mes  expériences  exécutées,  les  unes  avec  du  platine,  les 
autres  avec  du  cuivre,  la  période  d'attente  ou  temps  mort  qui  pré- 
cède l'apparition  de  l'anneau  ne  présente  aucune  différence. 

Activeur 10  gouttes    1  %  (^-nSO»  :rr  temps  mort  20  miii. 

—       45      —      10  —  —  7    — 

—       3      —      10  —  —  2     — 

—       .     10      —        1         Pt.t:i''  —  5    — 

--      10      —        1  —  —  12     — 

..., 10      —        1  —  —  15    — 

La  durée  de  ce  temps  mort  dépend  selon  moi  des  conditions  do 
l'expérience,  en  particulier  de  la  pression  qui  règne  ilans  le  flacon. 
Si  elle  est  forte  et  durable,  les  gouttes  de  la  solution  arsenicale 
restent  longtemps  dans  le  tube  amenant  l'acide  au  flacon. 

Il  dépend  aussi  de  la  vitesse  de  dégagement  qui  entraîne  vers 
le  tube  chauffé  les  premières  traces  de  l'hydrogène  arsénié.  — 
Mais  il  ne  dépend  pas  du  tout  des  propriétés  extraordinaires  dii 
cuivre. 

Pour  que  Ton  puisse  juger  exactement  de  mes  résultats,  voici 
la  description  de  trois  expériences. 

I.  Kxp.  avec  0»',00496.  As.  —  Chauffage  sur  40  cm.  Activeur 
10  gouttes  de  sulfate  de  cuivre  à  1  0/0.  L'appareil  qui  contient 

acide  arfléniquo  au  moment  de  rcxpôrienco.  On  s'est  servi  d'acide  arsénieux 
renfermant  0.20  0/0  d'humidité  et  laissant  0.50  0/0  de  substance  non  volatiles 
au  rouge  sombre.  On  a  tenu  compte  de  ces  impuretés  dans  le  calcul. 
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10  gr.  de  zinc  a  été  rempli  de  CO'  ;  puis  on  a  laissé  couler  sur  le 
ziDclOcmc.d*acidesulfurique  (1 14).  On  a  attendu  jusqu'à 4  heures 
pour  arriver  à  l'épuisement  de  l'acide. 

Malgré  cela,  lorsqu'on  a  laissé  seulement  tomber  5  gouttes  de 
la  solution  arsenicale  daos  le  flacon,  le  dégagement  s'est  renou- 
velé assez  vivement,  jusqu'à  60  bulles  par  minute,  et  cette  vi- 
tesse s'est  maintenue,  sans  nouvelle  addition  d'acide,  pendant 
1/4  d'heure.  Introduction  de  l'arsenic  de  1  h.  25  m.,  à  1  h.  48  m. 

—  Durée  de  l'expérience  ;  6  heures. 
Résultats  :  0*^,0049.  As. 

IL  Exp.  avec  0«',01986.  As.  —  Chauffage  sur  40  cm.  ;  tube  1  mm. 
Âctiveur  45  gouttes  de  sulfate  de  cuivre  à  10  0/0  introduites  avec 
les  premiers  iOcmc.  d'acide  sulfurique  destinés  à  remplir  l'appareil 
d'hydrogène.  Le  dégagement  du  gaz  est  très  vif  et  l'acide  s'épuise 
totalement  en  15  minutes,  à  cause  delà  grande  quantité  d'activeur. 
Le  cuivre  réduit  surnage  le  liquide  en  flocons.  Introduction  de 
Tarsenic  de  9  h.  50  m.  à  10  h.  2  m.  Apparition  de  l'anneau  à 
9  h.  57  m. 

A  midi  le  tube  d'un  millimètre  se  bouche  à  cause  de  la  grande 
quantité  d'arsenic.  Eln  chauffant  l'anneau,  nous  ouvrons  le  passage, 
maiç  à  cause  de  la  pression  élevée,  le  barbotage  est  instantané- 
ment si  fort  que  l'azotate  d'argent  se  réduit. 

Nous  le  changeons  et  d'autre  part,  nous  traitons  le  premier 
liquide  de  manière  à  en  séparer  l'arsenic  qui  est  introduit  à  nou- 
veau dans  le  flacon  à  2  heures  après-midi  : 

Durée  de  l'expérience  7  heures. 

Résultats  0*^,0193.  As. 

IIL  Exp.  avec  0«',0849.  As.  — Chauftage  sur  40  cm.,  tube  2  mm. 

—  Activeur  3  gouttes  de  sulfate  de  cuivre  à  10  0/0.  —  Les  pre- 
miers lOcmc.  d'acide  sulfurique  s'épuisent  très  lentement;  à  l'in- 
troduction de  l'arsenic,  vif  dégagement. 

De  10  h.  10  m.  à  11  h.  30  m.  nous  avons  introduit  tout  l'arsenic. 
Appai'ition  de  l'anneau  à  10  h.  12  m.  Le  dégagement  est  devenu 
trop  rapide  à  plusieurs  reprises  et  l'azotate  d'argent  brunissait  peu 
à  peu.  A  la  fin  de  l'introduction,  le  liquide  dans  le  flacon  à  déga- 
gement était  devenu  tout  à  lait  noir,  du  fait  de  Tarsenic. 

On  a  changé  plusieurs  fois  le  nitrate  d'argent,  jusqu'au  moment 
où  il  ne  se  dégageait  plus  d'hydrogène  arsénié.  L'opération  a  duré 
5  heures. 

L'on  a  recueilli  sous  forme  d'anneau  0«',0835.  As.  —  Le  lende- 
maÎD,  eti  vue  de  déterminer  la  quantité  d'arsenic  qui  avait  passé 
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dans  les  solutions  de  nitrate  d'argent,  on  a  traité  celles-ci  ensemble 
et  retrouvé  0»',0014.  As.  —  Si  on  ajoute  cette  quantité  à  celle  qui 
a  été  obtenue  la  veille  on  trouve  (0.0835  +  0.0014  =  0.0849). 

Comme  on  le  voit  d'après  ces  expériences,  on  peut  travailler 
avec  le  cuivre  aussi  exactement  qu'avec  le  platine;  il  ne  se  forme 
pas  dans  le  flacon  à  hydrogène  de  composé  cuivreux-arsenical 
comme  le  suppose  M.  Gautier,  ni  aucun  autre  composé  insoluble 
de  l'arsenic. 

Cependant,  s'il  faut  porter  un  jugement  sur  les  qualités  du  pla- 
tine et  du  cuivre  comme  activeurs,  nous  donnons  la  préférence  au 
platine,  avec  lequel  l'expérience  est  plus  commode  et  plus  sûre  (1). 
Nous  avons  vu  que  le  cuivre  est  un  activeur  plus  lent  que  le  pla- 
tine ;  par  suite  l'acide,  introduit  pour  chasser  l'air  ou  l'acide  carbo- 
nique de  l'appareil,  ne  s'épuise  que  très  lentement,  au  bout  de  plu- 
sieurs heures,  à  moins  qu'on  emploie  le  cuivre  en  grande  quantité 
(2*  ex.). 

Comme  l'arsenic  est  lui-même  un  fort  activeur,  il  faut  intro- 
duire le  liquide  arsenical  avec  d'autant  plus  de  prudence  que  l'acide 
est  moins  épuisé,  ceci  afin  d'éviter  une  recrudescence  subite  du 
dégagement,  qui  occasionnerait  surtout  au  début  une  perte  consi- 
dérable. 

Nous  croyons  que  les  pertes  dans  les  expériences  de  M.  Gautier 
doivent  être  attribuées  aussi  à  cette  cause,  car  il  ne  pouvait  guère 
en  être  autrement,  en  raison  du  procédé  employé  alors  pour  con- 
trôler la  marche  de  l'appareil. 

Ce  procédé  consistait  à  allumer  le  gaz  à  l'extrémité  du  tube  à 
analyse  ;  la  flamme  devait  avoir  une  longueur  à  peu  près  cons- 
tante, comprise  entre  1  et  2  mm.,  et  ne  pas  déposer  d'arsenic  quand 
on  l'examinait  avec  une  soucoupe  de  porcelaine.  D'ailleurs  la 
recherche  directe  de  l'arsenic  dans  le  flacon  à  hydrogène  n'ayant 
pas  été  efTectuée,  on  ne  pouvait  pas  avoir  la  certitude  que  l'ar- 
senic qui  manquait  dans  l  anneau  était  réellement  retenu  par  le 
cuivre. 

Il  m'a  paru  utile  de  signaler  ces  faits  dont  l'importance  ne  sau- 
rait échapper,  particulièrement  au  point  de  vue  de  la  recherche 
toxicologique  de  l'arsenic. 

(Travail  du  laboratoire  de  M.  Gabriel  Bertrand, 
à  l'Institut  Pasteur.) 

(1)  L'emploi  du  platine  a  élé  préconisé  par  Frésénius,  comme  le  reconnaît 
M.  A.  Gaulicp  dans  son  mémoire  cilé  (p.  hO\). 
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N«  6.  —  Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  ^  naphtol. 
—  Préparations  de  Toxyde  de  p-naphtyle  et  du  naphta- 
lène  Chloré;  par  M.  E.  BERGER. 

Les  dérivés  monochlorés  ou  bromes  a-substitués  du  naphia- 
lène  se  font  facilement  par  chloruration  ou  bromuration  directe  el 
sont  commerciaux;  les  dérivés  en  position  ^  s'obtiennent  plus 
difficilement.  On  connaît  deux  modes  de  préparation  du  naphta- 
lène  ?-chloré  :  1"*  Action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur 
lacide  ^naphtylsulfonique  ou  son  sel  de  soude  (Clève,  Juhlin, 
Bail.  Soc.  chim,,  t.  25,  p.  258;  Rymarenko,  D.  ch.  G.,  1876,  t.  9, 
p.  663)  :  2"*  Substitution  classique  de  Cl  à  NH'  par  diazotation  de 
la  ^-naphtylamine  et  traitement  par  le  chlorure  cuivreux  en  solu- 
tion chlorhydrique  (Chatlaway  et  Lewis,  Cbem.  Soc^  t.  65, 
p.  877). 

En  raison  du  bas  prix  du  ^-naphtol  et  de  sa  tendance  à  se  com- 
porter autant  comme  alcool  que  comme  phénol,  j*ai  essayé  d*y 
substituer  directement  Cl  à  OH  par  le  perchlorure  de  phosphore. 
Clève,  Juhlin  {loc,  ciL)  et  Rymarenko  (loc.  ciL)  ont  déjà  constaté, 
qu'en  distillant  ensemble  dans  une  cornue  du  p-naphtol  et  PCl^, 
on  obtient  de  petites  quantités  de  naphtalène  p-chloré. 

J'ai  repris  méthodiquement  l'étude  de  cette  réaction. 

Action  au-dessous  de  ISO^.  Préparation  de  Toxyde  de  ^-na- 
pbtyle.  En  mélangeant  dans  un  ballon  molécules  égales  de  p-na- 
phtol  et  de  PCI*  on  constate  qu'une  réaction  se  déclare  à  froid.  11 
86  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  la  masse  se  change  peu  à 
peu  en  un  liquide  incolore.  Le  ballon  est  chauffé,  pendant  deux 
heures,  au  bain-marie  pour  achever  la  réaction  et  le  contenu  traité 
par  Teau  qui  décompose  les  chlorures  de  phosphore.  Il  reste  alors 
une  masse  blanche  pâteuse  qu'on  peut  laver  à  la  soude  étendue 
pour  enlever  une  petite  quantité  de  p-naphtol  n'ayant  pas  réagi. 
Plus  simplement,  il  sufQt  de  la  dissoudre  dans  l'alcool  chaud, 
pour  obtenir  par  refroidissement  des  cristaux  blancs  en  aiguilles. 
Ces  cristaux,  essorés  et  séchés,  ne  contiennent  pas  trace  de  chlore 
et  sont  constitués  par  de  l'oxyde  de  p-naphtyle  pur  C>oH"'-0-C*'^H"^. 

Le  rendement  est  sensiblement  théorique.  La  moitié  seulement 
du  pentachlorure  a  réagi,  en  déshydratant  le  p-naphtol,  suivant 
l'équation  : 

âCi^Hi-OH  -I-  PC15  =  G»oH^-0-(::ioH^  4-  POCP  +  2HG1. 
L'oxyde  de  p-naphtyle  fond  à  105*;  chauffé  vers  400«  il  se 
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décompose  en  grande  partie  en  donnant  des  vapeurs  paraissant 
très  toxiques  et  en  laissant  un  résidu  brun,  soluble  dans  l'alcool  en 
jaune  avec  fluorescence  verte. 

Cette  préparation  me  paraît  préférable  à  œWe  de  Graebe  qui 
consiste  à  chauffer  plusieurs  jours  le  p-nnphtol  avec  quinze  à  vingt 
fois  son  poids  d'acide  sulfurique  de  densité  1,4  {Ann,  Lieb.,  t.  209, 
p.  148). 

Action  au-dessus  de  ISO"",  Préparation  du  napbtalène  ^-chloré. 
—  Si,  au  lieu  de  s'arrêter  à  100%  on  chaufle  nu  bain  d'huile  dans 
un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant,  une  autre  réaction 
se  déclare  vers  135-140°,  et  il  se  dégage  encore  un  peu  d'HCl. 

Au  bout  de  douze  à  vingt-quatre  heures,  à  cette  température, 
l'anneau  de  PCP  sublimé  qui  se  formait  dans  le  ballon  disparait 
peu  à  peu,  indiquant  que  la  totalité  de  ce  corjis  est  entrée  en  réac- 
tion. On  traite  alors  par  l'eau,  puis  on  entraîne  à  la  vapeur.  Le 
napbtalène  p-chloré  est  entraîné  puis  on  le  fait  crisialliser  par 
refroidissement  de  sa  solution  dans  l'alcool  chaud.  Il  forme  des 
paillettes  blanches  nacrées  possédant  une  odeur  semblable  a 
celle  du  napbtalène,  mais  plus  douce.  PF=56*. 

Les  rendements  sont  assez  faibles  et  ont  varié  de  12  à  20  0/0 
suivant  les  opérations;  j'ai  cherché  à  les  améliorer  en  modifiant 
les  conditions  expérimentales. 

J'ai  d'abord  élevé  la  température  ;  pour  que  cela  soit  possible 
j'ai  retardé  le  point  de  sublimation  de  PCI'  en  augmentant  un  peu 
la  pression.  A  cet  effet  un  tube  deux  fois  recourbé,  fixé  au  réfri- 
gérantascendant  venait  plonger  dans  vingt  centimètres  de  mercure. 
Le  rendement  diminue  avec  la  température.  Afin  de  voir  si  la  pro- 
duction intermédiaire  d'oxyde  de  p-naphtyle  était  favorable,  ou 
non,  à  la  réaction  j'ai  traité  ce  corps  lui-môme  par  le  perchlorure; 
le  rendement  s'abaisse  à  8  0/0  environ. 

Dans  ces  conditions,  j'ai  cherché  ce  que  contenait  le  résidu  de 
la  réaction.  En  prolongeant  l'entraînement  à  la  vapeur  après  le 
départ  du  napbtalène  monochloré,  on  obtient  une  huile  jaune 
A,  surmontée  d'une  eau  laiteuse  qui  laisse  déposer  peu  à  peu  de 
fins  cristaux  B.  Le  résidu  de  l'entraînement  à  la  vapeur  a  été  lavé 
à  l'eau  bouillante;  l'eau  de  lavage  entraîne  en  suspension  une 
poudre  blanche  très  fine  G,  qui  a  été  recueillie  sur  un  filtre.  Le 
résidu  lavé  a  été  alors  distillé  dans  le  vide  à  la  colonie.  Il  passe 
d'abord  de  180  à  150**  sous  17  mm.  3  à  4  0/0  de  napbtalène 
p-chloré  qui  a  échappé  à  l'entraînement  à  la  vapeur;  puis  de  150 
à  160**  une  huile  identique  à  A.  Entre  165  et  180*  on  a  une  petite 
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quantité  d*un  mélange  solide  D.  Le  résidu  de  la  distillation, 
environ  50  0/0  du  produit  total  primitif  est  constitué  par  de  Toxyde 
de  p-naphtyle  qui  distille  en  se  décomposant  partiellement  vers 
â50^  sous  19  mm. 

L'huile  jaune  A  d'abord  lavée  à  la  soude  pour  enlever  le  p-naphtol 
qu'elle  peut  contenir  est  purifiée,  autant  que  possible  en  la  dissol- 
vant dans  Talcool  et  la  précipitant  partiellement  par  addition 
(Feau.  Elle  renferme  alors  34.64  0/0  de  chlore  (théorie  86  0/0 
pour  C*<^H«C1*)  et  est  constituée  par  un  mélange  de  naphlalùnes 
bichlorés  isomères  que  je  n'ai  pas  pu  séparer.  Sa  production 
dans  cette  réaction,  déjà  signalée  par  Rymarenko  {loc.  cil,)  s'ex- 
plique par  le  fait,  qu'à  la  température  de  la  réaction,  le  perchlo- 
nire  de  phosphore  est  déjà  dissocié  partiellement  en  trichlorure  cl 
chlore;  celui-ci  agit  alors  directement  en  se  substituant  en  a  dans  le 
^hloronaphtalène,  de  sorte  que  la  production  des  naphtalènes 
bichlorés  1.2,  2.4,  2.6,  2.8,  est  possible. 

Le  corps  B  a  été  identifié  au  p-naphtol;  il  fond  à  122«;  ses 
cristaux  sont  identiques  à  ceux  du  p-naphtol  cristallisé  dans  le 
même  solvant  et  leur  mélange  fond  aussi  à  122'*.  La  poudre  blanche 
C  a  pu  être  cristallisée  par  dissolution  à  chaud  et  refroidissement 
dans  le  benzène  additionné  de  très  peu  d*alcool.  Les  feuillets 
nacrés  ainsi  obtenus  fondent  nettement  à  143<*;  ils  ne  contiennent 
pas  de  chlore,  mais  renferment  du  phosphore.  Un  dosage  au 
Carius  à  240*  a  donné  P  0/0  8.74  (théorie  pour  G*oH«5PO*  :  8,85). 
Sa  composition  et  son  point  de  fusion  l'identifient  à  Téther  dina- 

phtoUque  de  l'acide  phosphorique  PO^OG*<>H'' 

\0H 

Ce  corps  a  été  obtenu  par  Kunz  {D,  cb.  G,,  t.  27,  p.  2865)  dans 
l'action  de  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  le  j3-naphlol  ;  il  n'est 
donc  pas  étonnant  de  le  rencontrer  dans  notre  réaction. 

Le  mélange  D,  soluble  entièrement  dans  la  soude  est  constitué 
en  grande  partie  par  du  p-naphtoL  La  présence  de  2  à  3  0/0  de 
chlore  dans  ce  produit  semble  indiquer  la  formation  par  chlorura- 
lion  directe,  de  naphtols  chlorés  en  a  qu'il  m*a  été  impossible 
d'isoler. 

De  L'étude  complète  de  la  réaction  à  molécules  égales  de  PCP 
sur  le  p-naphtol,  il  résulte,  par  conséquent,  que  1°  Il  n'y  a  pas 
assez  de  PCI*,  car  une  partie  de  ce  corps  étant  employé  à  des 
chlorurations  directes,  il  n'en  reste  plus  assez  pour  transformer 
tout  l'oxyde  de  naphtyle  en  chloronaphtalène;  2*»  une  élévation  de 
température  est  nuisible,  car  elle  favorise  la  dissociation  de  PCP 
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c'est-à-dire  la  chloruralion  directe;  3*»  la  formation  intermédiaire 
d'oxyde  de  naphtyle  est  à  éviter  autant  que  possible. 

Le  rendement  en  naphtalène  p-chloré  a  pu  être  élevé  jusqu'à  800^  U 
en  opérant  de  la  manière  suivante  :  Trois  molécules  deperchlorure 
de  phosphore  sont  chauffées  entre  135  et  140*  au  bain  d'huile,  dans 
un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant.  On  introduit  alors 
deux  molécules  seulement  de  p-naphtol  et  on  maintient  la  même 
température  pendant  24  heures.  Le  résidu  de  la  réaction,  après 
entraînement  à  la  vapeur  du  naphtalène  chloré,  est  constitué 
par  des  naphtalènes  bichlorés  avec  encore  un  peu  d'oxyde  de 
naphtyle. 

Conclusions.  —  L'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  le 
p-naphtol,  au-dessous  de  130*,  constitue  une  très  bonne  prépara- 
lion  de  l'oxyde  de  p-naphtyle.  Au-dessus  de  cette  température 
elle  donne  du  naphtalène  p-chloré  avec  un  rendement  maximum 
de  30  0/0,  malgré  ce  rendement  peu  élevé  c'est  un  mode  de  pré- 
paration avantageux,  en  raison  du  bas  prix  des  matières  pre- 
mières. 

Enfin,  la  facile  substitution  de  Cl  à  OH  et  l'absence  presque 
complète  d'éthers  phosphoriques  dans  cette  réaction  constitue  une 
preuve  de  plus  que  le  ?-naphtol  se  comporte  plutôt  comme  un 
alcool  que  comme  un  phénol . 

(Laboratoire  de  TEcole  polytechnique.) 
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Sur  la  nature  du  glucoside  cyanhydrique  du  sureau  noir  ; 
L.  GUIGNARD  et  J.  HOUDAS  (C.  /?.,  t.  141,  p.  286;  24.7.1905).  — 
Le  glucoside  de  la  feuille  de  sureau  noir  a  donné  par  hydrolyses 
un  liquide  d'où  Ton  a  pu  isoler  et  caractériser  Taldéhyde  ben- 
zoïque.  Ce  glucoside  ne  serait  donc  autre  que  Tamygdaline. 

R.    MARQUIS. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


ASSEMBLÉE  GENERALE  DU  VENDREDI  12  JANVIER  1905. 

Présidence  de  M.  Lindet,  président. 

IjB  procès- verbal  de  la  dernière  séance  est  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  DuPRBz  (Roger),  sous-chef  de  travaux  à  l'École  de  physique 
et  de  chimie  ; 

H.  BouRDBT  (Louis),  pharmacien  de  l**  classe,  interne,  Asile  cli- 
nique, 1,  rue  Cabanis  ; 

M.  DujARDiN,  constructeur  d'instruments  de  précision,  24,  rue 
Pavée  (iW^)  ; 

M.  Lefr^^c,  fabricant  de  couleurs,  18,  rue  de  Valois. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  PicHON  (Paul),  pharmacien,  8,  rue  d*Arras,  à  Saint-Omer 
I  Pas-de-Calais)  ; 

M.  Biais  (A.),  docteur  en  médecine  et  en  pharmacie,  professeur 
à  l'Ecole  de  médecine  de  Limoges  ; 

M.  Marcelet,  préparateur  à  TEcole  supérieure  de  pharmacie, 
Montpellier  ; 

M.  BoNET  Amigo  (Miguel),  docteur  es  sciences,  professeur  de 
chimie  organique  à  l'Université  de  Barcelone,  passage  del  Re- 
loy,  S-2*,  Barcelona  (Espagne)  ; 

M.  Gardinieu  (Raoul),  professeur  à  TEcole  de  Roches,  à  Verneuil 
(Eure)  ; 

M.  Herbet,  industriel,  18,  rue  de  la  Pépinière,  à  Paris, 
•oc.  CHIM.,  3*  8BR.,  T.  XXXV,  1906.  ^  Méoioires,  3 
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Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Pad^,  chimiste  industriel,  17,  rue  du  Bouloi,  présenté  par 
MM.  O&am  et  Lindst. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Mambli  (Eflsio),  professeur  de  chimie  générale  à  rUniversité 
de  Gagliari  (Sardaigne),  présenté  par  MM.  Oddo  etBsHAL  ; 

M.  WuYTS,  chef  des  travaux  chimiques  à  TUniversité  libre,  rue 
Gharles-Marlel,  14,  à  Bruxelles,  présenté  par  MM.  Reychler  et 
Crismbr  ; 

M.  ViGwow  (Gôorges),  chef  des  travaux  de  chimie  industrielle  de 
Lyon,  présenté  par  MM.  Seyewetz  et  Meunier. 

M,  Lindet  offre  à  la  Sociélê  environ  200  volumes  provenant  de 
la  bibliothèque  d'Aimé  Girard  (traités  généraux  de  chimie,  d'ana- 
lyse chimique,  ouvrages  de  céramique,  de  verrerie,  etc.). 

On  procède  aux  votes.: 

M.  Ânnand  Gaotibr  est  nommé  président. 

MM.  MoissAN  et  Freundleh,  sont  nommés  vice-présidents* 

M.  BflHAL  «st  nomohé  secrétaire  général  pour  deux  «na. 

M.  HÉBERT  est  nommé  vice-secrétaire  pour  deux  ans, 

M.  Petit  est  nommé  trésorier  pour  trois  4ins. 

M.  Desgrez  est  nommé  archiviste  pour  trois  ans. 

MM.  LiNDBT,  MiiQUBNNE,  DELépuTE  et  Pasgalis,  sout  nommés 
membres  du  Gonseil. 

MM.  Albert  Scheurer  et  os  Forgrand  sont  nommés  membres  du 
Gonseil  non  résidents. 

En  conséquence,  le  Gonseil  pour  Tannée  1906,  est  oomposé  4e 
la  façon  suivante  : 

Président  d honneur  :  M.  M.  Berthelot. 

Président  :  M.  A.  Gautier. 

Vice-Présidents  :  MM.  Bouveault,  Verneuil,  Moissan  et  Frkun- 

DLER. 

Secrétaire  général .  M.  A.  Béhal. 

Secrétaire  :  M.  G.  Bertrand. 

Vice-Secrétaires  :  MM.  A.  Hébert  el  G.  Moxireu. 

Trésorier  :  M.  Petit. 

Archiviste  :  M.  Desgrez. 
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Membres  du  Conseil  : 

MM.  Lauth, 

1 

Dupont,         .                                          ■ 

AUOER, 

André,                                                     ■ 

Smorr, 

LiNDBT, 

Hanriot, 

Maquknne, 

H  ALLER, 

Delépine, 

Vai-bur, 

Pascalis. 

Membres  du  Conseil  non  résidents  :  MM.  Barbier,  Blaisi,  Alb* 

SCHICRIR  et  DE  FORCRAKD. 

MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


H**  7.  —  Rôfraction  mblécnlaire  et  dispersion  molécatlBiirap 
des  composés  à  fonction  acétylèniqne  ;  par  M.  Charles 
HOUREU. 

Od  ne  possède  encore  que  fort  peu  de  données  relativement  k* 
la  réfraction  moléculaire  des  corps  à  liaison  acétylénique^. 

Les  seules  recherches  qui  aient  été  faites  sur  ce  sujets  à  notre 
connaissance,  sont  dues  à  M.  J.  W.  Brûhl,  qui  communique,  en^ 
1886,  un  premier  travail  sur  Tœnanthylidène  et  le  phénylacétylène^ 
{Ueb.  Ann.  Ch.,  t.  235,  p.  10),  et,  en  1891,  un  second  travailsur 
ralcool  propiolique,  son  éther  oxyde  et  son  éther  acétique,  et  sur 
rcen%nthylidène  {Zeit.  physik,  Ch,^  t.  7,  p.  187).  Quelque  intérêt 
que  pût  présenter  cette  question  de  Chimie  physique,  il  n*est  pas- 
douteux  que  la  diiOculté  d'obtention  des  corps  acétyléniques  a* 
Beule  empêché  les  expérimentateurs  d*en  poursuivre  l'étude. 

i'ai  publié  sur  les  corps  acétyléniques,  dans  ces  dernières- 
années,  une  série  de  recherches,  au  cours  desquelles  j*ai  été  con- 
duit à  préparer  un  grand  nombre  de  ces  composés,  pour  la  plupart 
nouveaux.  J'ai  choisi  parmi  eux  ceux  dont  la  pureté  offrait  toute- 
garantie,  et  j*en  ai  fait  l'étude  réfrac tométrique. 

Mes  recherches  ont  porté  sur  trente  composés,  et,  à  TexceptioB^ 
de  cinq  d'entre  eux,  qu'il  a  fallu  étudier  en  solution,  en  raison  de 
leur  température  de  fusion  relativement  élevée,  les  mesures  pour^ 
les  autres  corps,  presque  tous  liquides  à  la  température  du  labo- 
ratoire, ont  été  directes. 

La  réfraction  moléculaire  M,  produit  de  la  réfraction  spécifique 
R  par  le  poids  moléculaire  M,  a  été  exprimée  en  faisant  usage  de 
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/i«  —  i 

la  formule  de  Lorentz  et  Lorenz  RM  =   ,  ■    .   ^ — r  V  M ,  où  b 

désigne  l'indice  de  réfraction  du  corps,  et  d  sa  densité  à  la  même 
température  que  Tindice.  Pour  les  corps  liquides,  cette  expression 
donnait  directement  la  réfraction. 

Pour  les  corps  en  solution,  on  calculait  la  réfraction  d'après  la 
règle  des  mélanges  de  Biot  et  Arago.  Si  l'on  représente  par  12  et 
nf,  par  deidf  les  indices  et  les  densités  de  la  solution  et  du  dis- 
.solvant,  par  P  le  poids  de  la  dissolution  contenant  un  poids  P'  de 
dissolvant,  et  par  M  le  poids  moléculaire  du  corps  dissous,  la  ré- 
iraction  moléculaire  de  ce  dernier  est  donnée  par  la  formule 


M    /pfl^  — 1  1      p,fl^^  — 1  i\ 

»—P'\      722+2    d  72'2  +  2   (f/* 


P— P'\      w2+2(/  72'2  +  2 

Toutes  les  densités  sont  prises  par  rapport  à  l'eau  à  4"^,  et  rame- 
nées au  vide. 

Les  déterminations  d'indices  ont  été  faites  avec  l'appareil  de 
Pulfrich.Au  moyen  d'un  courant  d'eau  circulant  à  l'intérieur  et  à 
l'extérieur  du  cylindre  à  travers  deux  autres  cylindres  qui  lui 
étaient  concentriques,  la  température  était  maintenue  constante  à 
moins  de  i/10*  de  degré  près. 

En  faisant  la  somme  des  réfractions  atomiques,  et,  le  cas 
échéant,  des  réfractions  de  liaisons  éthylémiques,  d'après  les 
modules  de  Conrady  et  Bruhl,  on  obtenait  une  valeur  C  toujoui's 
inférieure  à  H.  La  différence  M-C,  sous  réserves  des  observations 
que  nous  présentons  plus  loin,  mesurait  l'influence  des  liaisons 
acétyléniques. 

Nous  avons,  en  général,  mesuré  les  indices  par  rapport  à  la 
raie  D  du  sodium  (X  =  589),  et  par  rapport  aux  trois  raies  princi- 
pales du  spectre  de  Thydrogène  :  raie  a  (X  ==  656,3),  raie  p 
(X  =  486,1)  et  raie  r  (X  =  434). 

Certaines  raies  étaient  quelquefois  peu  ou  point  visibles  ;  l'in- 
dice Y  a  été,  dans  quelques  cas,  calculé  par  extrapolation,  au 
moyen  des  indices  par  rapport  aux  raies  d  et  p  mesurés  direc- 
tement. 

La  dispersion  moléculaire  avait  pour  expression  M-M^;et 
l'influence  de  la  liaison  acétylénique  sur  la  dispersion  moléculaire, 
sous  réserve  de  la  remarque  faîte  plus  loin,  était  donnée  par  la 
'différence  (M^-Cp-(M.-CJ. 

D'une  manière  générale,  les  valeurs  de  M-C  pour  une  raie 
donnée,  d'une  part,  et  celles  de  (M^-C  )-(M^-CJ,  de  l'autre,  ont 
été  trouvées  très  différentes  suivant  la  structure  des  corps 
étudiés.  Sensiblement  identiques  potir  des  corps  homologues,  elles 
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varient  avec  chaque  type  de  structure.  Elles  sont  minima  dans 
rœaanthylidène  CH^  .  (CH«) *  -  C  =  CH  et  le  caprylidène 
CH».(CH«)»-C=CH. 

Remarquons  que  ces  deux  carbures  acy cliques  sont  les  plus 
simples  de  tous  les  corps  que  nous  avons  étudiés,  en  ce  sens  qu'ils 
oe  renferment  dans  leur  molécule  rien  de  spécial  en  dehors  de  la 
triple  liaison  ;  l'action  de  cette  dernière  sur  le  rayon  lumineux, 
contrairement  à  ce  qui  arrive  dans  les  autres  composés,  y  est  donc 
libre  de  toute  influence  étrangère.  Aussi  adopterons-nous,  comme 
incrément  de  réfraction  de  la  liaison  acétylénique  /=^  pour  chaque 
raie,  d'une  part,  et  comme  incrément  de  dispersion  /=0gp  de  l'au- 
tre, les  moyennes  des  deux  valeurs  obtenues  avec  l'œnanthylidène 
ellecaprilydène. 

Nous  avons  trouvé  : 

_  2,838 +  2.301  _, 
.  2,683-1-2,628      ^  ^.. 

/=^p  =  0,168*(l). 

Cela  posé,  il  est  clair  que  tous  les  autres  corps  présentent  des 
réfractions  et  des  dispersions  anormales.  L'excès,  pour  chaque 
raie,  de  la  valeur  M-C  sur  l'incrément  de  réfraction  ainsi  défini  re- 
présente V exaltation  de  la  réfraction  moléculaire  que  nous  désigne- 
rons par  E|u.  De  même  l'excès  de  la  valeur  (M^-C^)-(M^-CJ  sur 
rincrément  de  dispersion  mesure  l'exaltation  de  la  dispersion  mo- 
léculaire, que  nous  désignerons  par  Ep,  . 

Qu'il  s'agisse,  d'ailleurs,  de  la  réfraction  ou  de  la  dispersion, 
on  ne  saurait  attribuer  les  exaltations  à  la  seule  présence  de  la 
liaison  acétylénique,  et  on  doit  admettre  que  tous  les  groupements 
négatifs  contribuent,  dans  une  certaine  mesure,  à  exagérer  les 
réfractions  ou  dispersions  moléculaires^ 

Nous  avons  étudié  5  hydrocarbures  (dont  un  possédant  2  fois  la 

(1)  L'incrément  /=^  a  déjà  été  déterminé  par  M.  Briibl  {loc,  cit.\  qui  trouva 
Uvalear  2,22;  ce  chifflre  est  la  moyenne  de  4  valeurs  assez  différentes,  les- 
<leax  extrêmes  étant  1,82  et  2,67.  L'incrément  de  dispersion,  déterminé  par  le 
0*^  auteur  en  étadiant  les  mômes  composés,  est  0,19.  Les  deux  carbures 
rar  lesquels  nous  avons  opéré  étant  rigoureusement  purs,  les  incréments 
<{u'ils  nous  ont  fournis  nous  paraissent  aussi  exacts  o[ue  possible.  En  ce  aui 
coQC«nie  la  raie  p,  les  modules  atomiques  n'ayant  jamais  été  déterminés, 
BOUS  n'avons  pas  pa  calculer  les  valeurs  de  G,  ni,  par  suite  /=.. 
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liaison  acélylénique),  5  alcools,  i  aldéhyde,  4  acétals  (dont  un 
:&  fois  acétal),  4  acides,  6  éthers-sels,  3  nitriles  et  2  amidcs.  Tous 
ont  été  auparavant  purifiés  avec  le  plus  grand  soin  par  rectification 
-OVL  cristallisation. 

Nous  présenterons,  sous  la  forme  de  tableau  synoptique,  les 
■exaltations  de  réfraction  des  divers  corps  par  rapport  aux  raies  a, 
•D,  Y»  ainsi  que  les  exaltations  de  dispersion. 


ainanlhylidèoe  CH»-(CH*)»-C=CII.(  Réfr.  et  disp.  adoptées 

CtprylWèDe  CH«-CH«)M:=  CH \      comme  normrles. 

iPhénylacétylène  C«H»-C~CH 

_  _  (sololioD  btfDzénique) 

_  _  (solation  anétonique) 

Butylène-phényUcétylène  C«H»-C=C-C(CH»)=CH-CH» 

DiphényWiacélylène  C^H'-C^C-CBOC^H»  (sol.  beniéniqae). 

Ohloral-œoanthylidène  CHMCH«)*-C=C-<:H0H-CCI^  . . . 
Cbloral-phénylacétylène  C«H»-C =C-CHOH-iXa» 


Acéttldéhyde-phénylacétylène  C«H»-C =C-CHOH-CH» 

Propionaldébyde-phénylacétylène  C«H»-C=C-CHOH-C«H'» . 
Benialdéhyde-phéoylacétylène  C^H^-C^C-CKOH-C'a» . . . . 

lldébyde  phénylpropioliquc  C*H»-G= OCHO 


Acélal  tmylproplollqae  CH»-(CH«)*-C=C-GB(OC»H»)« . 

—  hexylproploUque  CH»-<CH*)*-C=C-CH(OC«H»)«. 

-  phénylproploliqne  C«H»-C=C-CH(OC«H»)f 

DiaeéUl  (OC«fW«CH-C=C-CH(OC«Hr 


Acide  amylpropioUqae  CHMCH»)*-C=C-(:0*H 

—  beiyïpropieliqBe  CHMCH«)»-C=C-CO*H 

—  phéDYlproptolbqM  C»HM:=.(M:o*H  (sot.  dans  phényl. 

propiol.  d'éthyl.) 

—  —  C»H»-C=C-CO«H  Ç»ol.  akooHqne) . 
__                _  -  -  (soi.  acétonlqae) 

—  ortbonitropbéDylpropioliqiie  (solation  alcoolique) 


Amylpcaplolatft  de  mélbyle  CH>-(CH«)*-C=C-CO«CH».. 

^  ,  d'éthyle  CHMCH«)*-C=:C-CO»C«H'' . . . . 
«exylpropiohte  de  méthyle  CH»-(CII')M]=C-CO«CH».. 

~  délhyle  CHMCH»)&-C=C-CO^«H'' . . . 

«ïénylpropioUte  de  métliyle  C«H&-C =C-CO«CH» 

■      _  (Télbyle  (>H»-C  =C-CO«C«H'' 


Mitrile  amylpropiolique  CHMCH»)*-C=C-C=N.. 

—  hexylpropïoHque  CHMCH«)»-C=  C-C^N . 

—  phéoyipropioliqie  C«H«.C =C-C  =PI 


Amide  bexyipropl^llqae  CHSCIP)'-C=C-CO«H*  (soi.  icé- 


0 
0 

0,9:» 

» 

1,789 

4,118 

10,00î 

0,a33 
2,909 

1,839 
2,099 


3,273 

0,ii8 
0,396 
2,420 
0,457 

1,382 
1,327 

2,837 
3,58B 
4,998 


0,941 
1,119 
1,024 
1,060 
3,130 
3,108 

1,687 
1,710 
3,953 

1,1T7 


lmMepbé«ylpropitiiq»eO»HM:=€-€ONB»(801.acétoiiiqtte).     3,79 


0 

0 
1,046 
1,181 
1,923 
4,269 
12,856 

0,021 
3,003 

1,946 
2,197 
2,193 

3,535 

0,3U 
0,321 
2,476 
0,486 

1,330 
1,281 

2,973 
4,677 
5,196 
3,863 

0,897 
1,051 
0,925 
0,943 
3,219 
3,219 

1,666 
1,690 
4,125 

1,029 
4,24» 


0 

0 
2,867 

» 
2,979 
6,242 

» 

-0,082 
4,181 

3,234 

3,541 

» 

5,245 

0,532 
0,486 
3,704 
0,784 

1,554 
1,614 


1,163 
1,380 
1,247 
1,255 
5,035 
5,054 


^D»p- 


1,969 
1,969 
5,625 


C.  MOUBBIL  ai 

QbsetvatioBs  générales  et  Goaelusioms.  —  L'inspectioa  des 
dûfires  du  tableau  qui  précède,  permet  imaédiateaaeDt  de  formu- 
ler quelques  observations  iaiéressanies, 

1*  L'exaUatioQ  de  la  réfraction  moléculaire  croit  à  mesure  que 
les  radicaux  entrant  dans  les  molécules  sont  plus  électrooégatifs. 
GoBsidérons,  par  exemple,  quelques  déridés  de  rœnantbylidèoay 
Tacétal  amylpropiolique»  Tacide,  Téthcor  BEkéthylique  et  le  nitrile 
eorrespondants,  et  companms  leurs  exaltatioss  par  rapport  à  la 
raie  D.  Relativement  faible  et  égale  à  0,334  dans  TacétaL,  elle  esi 
de  0,897  dans  l'étber  méthyli^ie,  de  i,3&  dans  Facide  et  de  1,606 
daos  le  nitrile.  Nous  trouvehoas  les  méooes  relatiotne.  en  oompa- 
nat  les  exaltations  par  rapport  aux  autres  raies. 

â^  Le  phéaylacétylèiie  et  tous  ses  dérivés  présentent*  par  rap- 
port aux  diverses  raies,  des  exaltations  de  la  réfraction  molécu- 
laire aotablenoent  supérieures  à  celles  des  Composés  correspondants 
de  la  série  grasse.  L'exaltation  du  nitrile  phénylpropiolique  par 
rapport  à  la  raie  a,  par  exemple,  égale  à  3,953,  excède  de 
2,866  unités  celle  du  nitrile  amylpropiolîque. 

3*  La  contiguïté  immédiate  des  groupements  Eégatifs  à  la  liai- 
son acétylénique  parait  être  la  condition  de  leur  influence  sur 
rexallation  de  la  réfraction  moléculaire.  Ainsi  le  noyau  aromatique 
tmi  au  groupe  CHOH  se  comporte  comme  un  résidu  gras  dans  le 
bcnzaldéhyde-phénylacétylène  C«H»-C=C-CHOH.C«H»;  Texalta. 
tioapar  rapport  k  la  raie  D,  en  effet,  égale  à  S,IM,  est  voisine  de 
celle  du  propionaidéhyde-phénylacétylène  C«H»-C=(>CHOH^^H», 
égale  à  2,197,  et  peu  éloignée  de  celle  de  Tacétaldéhyde-phényl- 
acétylène  C«H»-C=C-.CH0H.CH8,  égale  4,946, 

4*  Le  voisinage  immédiat  de  deux  liaisons  aeétyléniques  exalte 
la  réfraction  moléculaire  beaucoup  plus  que  le  voisinage  des  grou- 
pements les  plus  éleetronégatils  ;  Ténorme  exaltation  du  diphényl- 
diacétylène,  qui  est  égale  à  12,856  dans  le  cas  de  la  raie  D,  ne 
laisse  è  ce  sujet  aucun  doute. 

Le  cas  du  butylène-phénylacétylène  montre  également  que  le 
voisinage  d'une  liaison  éthylénique  et  d'une  liaison  acétylénique 
exalte  considérablement  la  réfraction  moléculaire. 

o""  Les  exaltations  de  la  dispersion  moléculaire,  relativement 
peu  élevées  pour  les  corps  acycliques,  sont  au  -contraire  très  mar- 
([uées  chez  les  composés  aromatiques,  où  elles  arrivent  à  dépasser 
2  unités  (cas  du  butylène-phénylacétylène). 

On  a  déjà  mis  en  évidence,  dans  quelques  séries  de  composés 
organiques,  des  exaltations  de  la  réfraction  et  dé  la  dispersion 
naoléculaire.  Citons,  notamment,  les  recherches  de  M.  Bnihl  (  Joura. 
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/.  prakt,  Cb.;  1894,  t.  1,  p.  119),  celles  de  MM.  A.  Haller  et  P. 
Th.  Muller  (6'.  /?.,  1899,  t.  128,  p.  130  et  1370;  1004,  t.  138, 
p.  440),  celles  de  M.  P.  Th.  Muller  {Bull.  Soc.  chim.,  1902,  t.  27, 
p.  1014),  celles  de  M.  P.  Th.  Muller  et  Bauer  {Journ.  cbim.phys., 
t.  1,  1903)  et  celles  de  M.  Bauei-  {Thèse  de  la  Faculté  des 
Sciences  de  Nancy,  1904),  qui  concernent  toutes  des  molécules 
renfermant  des  radicaux  négatifs.  Mais  nous  ne  pensons  pas  qu'on 
ait  jamais  signalé  des  exaltations  aussi  fortes  que  celles  que  nous 
avons  rencontrées  chez  quelques  composés  acétyléniques  ;  et  le 
cas  du  diphényidiacétylène,  où  Texaltation  atteint  le  chiffre  énorme 
de  12,856  unités,  demeure  à  cet  égard  très  remarquable. 

Quoiqu'il  en  soit,  s'il  est  vrai  que  la  réfraction  et  la  dispersion 
moléculaires  sont,  en  général,  des  propriétés  additives,  il  ressort 
de  nos  expériences  que.  dans  la  série  acétylénique,  la  loi  d'addi- 
tion sera,  le  plus  souvent,  très  éloignée  de  la  réalité  expéri- 
mentale. 

N""  8.  —  Action  dn  Bromure  d'éthyléne   sur  le   cyanacôtate 
d'ôthyle  sodé,  par  H.  L.  BARTHE. 

Après  avoir  étudié  Faction  du  bromure  d'élhylène  &ur  le  cyano- 
succinate  d'éthyle  sodé  (1),  j'avais  essayé  de  faire  réagir  ce 
composé  sur  cyanacétate  d*éthyle  sodé  ;  mais  la  longueur  des  opé- 
rations, et  la  médiocrité  des  rendements  obtenus  m'ont  obligé  à 
ajourner  la  solution  de  cette  question.  Plus  heureux  que  moi,  et 
dans  le  même  temps,  MM.  C.  Carpentier  et  W.  H.  Perkin  junior 
ont  fait  connaître  (2)  une  série  de  composés  provenant  de  cette 
même  réaction.  Aussitôt  après  la  communication  de  ces  auteurs, 
je  montrais  à  la  Société  des  Sciences  Physiques  de  Bordeaux,  et 
ensuite  à  l'Association  Française  pour  l'Avancement  des  Scien- 
ces (3)  des  cristaux  déjà  obtenus  par  moi  et  provenant  de  l'action  du 
bromure  d'éthylène  sur  le  cyanacétate  d'élhyle  sodé;  j'en  signalais 
la  composition  et  le  point  de  fusion. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  étudiée  : 

CH2Br  .  r  /C02C2Hn2 

I  +    GNaH< 

GH^Br      L  ^CN  J 

GH\       yCN  yCN 

=  2NaBr4.  I       ?^  +  CHK 

CH2/      \C02C2H5  \C02G2H5 

(1)  Adû.  Cbim.  Phys.,  L  28,  p.  277  et  C.  /?.,  4  juin  1894. 
(î)  Cbcm.  Soc.f  l.  75,  p.  921. 
-    (3)  Afas,  Paris  1900,  1^  partie,  p.  151. 
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Elle  est  mienx  en  rapport  avec  les  faits  que  la  suivante  : 

GH^Br  /CN  CH\      /CN 

}  +GNa2<  =2NaBr+  1       >C< 

CH^Bp  \G02G2H5  CH^/     \C02G2H5 


ô^'yOO  de  sodium  sont  dissous,  en  refroidissant,  dans  400  gr. 
environ  d'alcool  absolu,  et  la  solution  est  mélangée  à  â8»%90  de 
cyanacétate  d'éthyle  (point  d'ébullition  =  207*  ou  US*»  à  0",08) 
dissous  dans  un  peu  d'alcool  absolu.  A  la  solution  on  ajoute  28»',20 
de  bromure  d'élhylène  (point  d'ébullilion  =  181%6).  On  chauffe 
au  bain-marie  bouillant,  ou  au  bain  de  sable,  et  au  réfrigérant 
ïfôcendant,  pendant  20  à  80  heures.  On  a  toujours  constaté  un 
dégagement  d'acide  cyanhydrique,  quelles  que  fussent  les  condi- 
tions dans  lesquelles  les  composants  étaient  mis  en  présence. 

Le  mélange  prend  une  belle  couleur  rouge  violacé.  On  distille 
l'alcool.  Après  refroidissement  on  ajoute  de  l'eau  qui  précipite  une 
huile  rougeàtre  qu'on  peut  décanter  et  mettre  de  côté.  Du  liquide 
aqueux  coloré,  on  extrait  à  Téther  le  reste  de  l'huile.  Perkiii 
recommande  de  laver  l'éther  rougeàtre  avec  une  solution  de  car- 
bonate de  potasse  pour  le  décolorer  ;  mais  il  est  à  remarquer  que 
rélher  que  l'on  évapore  ensuite  laisse  également  un  résidu  coloré 
en  rouge.  Dans  tous  les  cas,  nous  avons  bien  observé  que  ce 
traitement  avait  pour  résultat  de  diminuer  de  moitié  les  rende- 
ments déjà  médiocres.  La  distillation  de  l'éther  préalablement 
desséché  sur  le  chlorure  de  calcium,  abandonne  encore  un  liquide 
huileux.  Celui-ci  et  l'huile  rougeàtre  déjà  mise  de  côté  sont  distil- 
lés au  bain  d'huile,  dans  le  vide  relatif,  avec  les  précautions  habi- 
tuelles. On  obtient  d*abord  du  cyanacétate  d*éthyle  non  entré  en 
réaction,  et  ensuite  à  187o  sous  0",08  de  pression  un  liquide  inco- 
lore. A  partir  de  cette  température  jusqu'à  165''  la  distillation  est 
très  ralentie  :  quelques  gouttes  d'une  huile  jaunâtre  épaisse  se 
concrètent  dans  le  tube  abducteur.  Le  liquide  restant  dans  le 
ballon  et  qui  représente  encore  le  1/8  du  liquide  soumis  à  la 
distillation  après  le  départ  de  l'oxyde  d'éthyle,  brunit  et 
sûpaissit. 

Si  au  lieu  de  distiller  immédiatement  le  liquide  au  bain  d'huile, 
on  l'abandonne  quelque  temps  sous  cloche,  après  l'avoir  privé 
d*éther,  il  se  dépose  des  cristaux  bruns  qu'il  est  difficile  d'obtenir 
absolument  incolores,  même  après  plusieurs  cristallisations  suc- 
cessives. 

Ces  cristaux  sont  les  mêmes  que  ceux  qui  cristallisent  dans  le 
tube  abducteur  :  ils  fondent  les  uns  et  les  autres  à  119''.    . 
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Le  produit  liquide,  obteau  à  1S7*  jd =0,08  est  le  (J/auoIr/me- 

CH\^/CN 
Ibylène-carboxylate  dtétbyle  \      Nc<f  que  MM.  Carpen- 

tier  et  Perkin  ont  décrit  comme  ayant  son  point  d'ébullition  à 
2i0*-21 1°.  Le  rendement  obtenu  par  nous  n'a  pas  été  à  beaucoup 
près  dans  la  proportion  de  50  0/0  annoncée  par  ces  auteurs. 

La  réaction  que  nous  venons  de  décrire,  se  produit  toujours 
sans  modification  sensible  de  rendement,  soit  qu'on  reffectue 
comme  ci-dessus,  soit  qu*on  opère  à  l'autoclave  à  100*. 

Analyse  du  liquide  obtenu  à  137°  sous/?  =  0,08. 

Dosage  de  F  azote. 

Calfinlé  pMr 
I.  n.  C'H»IS0«=t39. 

Substance 0,3929  0,4875 

NH3  trouvée 0,0527  0,0629 

N  trouvée 0,0484  0,0518 

SoitNO/0 11.04              10-62           10.07 

Dosage  du  carbone  et  de  F  hydrogène. 

Substance 0,5325  0,4832 

Trouvé  :  C02 1,1675  1,060 

—        H'0 0,8273  0,2969 

SoikCO/0 59.79  59.85           60.48 

—   HO/0 6.83  6.82             6.47 

On  se  trouve  donc  bien  en  présence  du  cyanotrimétbylène'Car- 
boxylate  détbyle. 

La  saponification  de  ce  composé  au  moyen  de  la  potasse  alcoo- 
lique dans  des  opérations  diversement  conduites,  n*a  donné  aucun 
résultat  précis;  aussi  bien  ont  été  négatifs  les  essais  de  préparation 


.a.i„>H.( 


par  les  méthodes  habituelles,  de  j^^^^  ^CH.CO^H  obtenu  par  Per- 
kin (1). 
Il  est  très  remarquable  d'observer  la  fragilité  de  la  molécule 

CH\      yCN 

i       >G<  qui  se  scinde  facilement  en  ses  éléments,  au 

tw/  \C0*C»H5^ 

point  qu'on  peut  voir  des  pellicules  charbonneuses  surnager  les 

liquides  qui  la  renferment,  quand  en  présence  de  la  potasse  et  de 

l'acide  chlorhydrique  on  fait  intervenir  la  chaleur. 

Nous  avons  pu  obtenir  le  trimétbylène-dicarboxylate  détbyle 

(1)  W.  Pbreim,  Ckem,  Soc,  U  47,  p.  815  el  Beilsteia,  1. 1,  p.  MS. 
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6B  faisant  passer  à  froid  dans  la  soluUoo  da  cyanotnmtéthylène 
carboxylate  d'étbyie  dans  Talcool  absolu,  un  courant  d'acide  chio- 
rhydrique  pur  et  sec.  Quelques  heures  après  que  le  mélange  a  été. 
abandonné  an  repos,  on  obtient  des  cristanx  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  En  poursuivant  comme  d'habitude  Textraction  da 
produit,  au  moyen  de  Féther,  on  obtient  par  la  distillation  du 
liquide  résiduel  de  la  dissolution  éthérée,  à  lâO''  et  sous  une 
pression  de  7  cm.,  un  liquide  huileux,  incolore,  non  azoté,  qui 
a  fourni  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Caleirié  pour 

I.  u.  c*H«H)*=ia. 

Sabstanee  analysée 0,4410  0,"0"6  • 

Tronw  :  CO» 0,9418  i,5141  • 

—        H'0 0,2989  0,4179 

SoilGO/0 58.24  58.35  58.06 

—   HO/0 7.53  7.50  7.53 

On  a  donc  bien  obtenu  le  triméthyLèna-dioarboxylate  d'éthyte 
formé  dans  la  réaction  : 

CH\     yCN  CH\     yCO^Cm^ 

I     \c/  4-HCl+H20+C»H50H  =  NH4Cl+|       >C< 

CH3/    \C02C2H5  CIP/     \C02C2H5 

CHK      yCOH 
dont  Perkin  a  préparé  l'acide  correspondant  i      yC^  en 

CH«v        yCN 

hydrolysant  l'acide  |^      ^C^  .  Ce  dernier  composé  avait  été 

obtenu  par  Perkin  en  traitant  Tétber  correspondant  par  une 
solution  froide  de  potasse.  Nous  avons  essayé  en  vain  de  répéter 
cette  préparation  :  nous  avons  obtenu  ce  même  acide  cyanotrimé- 
thylèoe  carbonique  d'une  autre  façon  que  nous  allons  faire  con- 
naître. 

Le  procédé  mis  en  œuvre  nous  avait  déjà  permis  antérieurement 
de  préparer  l'acide  cyanotricarballylique  en  partant  de  l'éther 
correspondant.  20  gr.  de  cyanotriméthylène  carboxylate  d'éthyle 
ont  été  dissous  dans  de  l'alcool  anhydre  :  dans  la  solution  placée 
dans  un  mélange  réfrigérant,  on  a  ajouté  0«',80  de  sodium  bien 
décapé,  en  menus  fragments.  On  a  évaporé  l'alcool  sous  cloche  et 
dans  le  vide.  On  a  obtenu  un  résidu  dont  la  solution  aqueuse  a  été 
neutralisée  par  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  en  présence  de 
ITiélianthine.  A  ce  moment  on  a  senti  un  dégagement  appréciable 
d'acide  cyanhydrique.  Le  mélange  a  été  agité  avec  de  l'éther 
qui  a  fourni,  après  évaporation,  un  liquide  huileux  au  milieu 
duqud.  se  sont  montrés,  ajvès  plusieurs  mois,  des  cristaux  en 
petite  proportion* 
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Ces  cristaux  recueillis  sur  plaque  de  porcelaine  dégourdie,  ren- 
ferment de  l'azote  ;  ils  ont  une  réaction  très  acide  :  ils  fondent  à 
140O. 

0«',i  de  ces  cristaux  exigent  pour  leur  saturation  en  présence  de 
la  phtaléine  9**,2  de  solution  de  soude  N/10. 

La  théorie  pour  une  même  quantité  de  Tacide 

CH2v  yCN 

I      >G<  =111. 

CH^/     \C02C2H5 

6xige  7-77-  =9  ce.  de  soude  N/10. 
111 

Avec  ces  cristaux  on  a  préparé  le  sel  de  magnésie  correspondant: 

on  a  saturé  la  solution  aqueuse  et  concentrée  de  l'acide  par  du 

carbonate  de  magnésie  :  après  ébullition  du  liquide,  la  solution 

filtrée  a  été  abandonnée  sous  cloche.  Elle  a  formé  des  cristaux 

qui  cristallisent  avec  1  molécule  d'eau,  et  qui  sont  très  hygrosco- 

piques.  Le  dosage  du  magnésium  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Théorie  ponr 

I.  n.  c"H«aigO*N«=a44. 

Subst.  desséchée  à  lOO-llQo .     0,4800  0,474                 » 

Sulfate  de  magnésie  obtenu. .     0,2290  0,231                  » 

Magnésium  correspondant. . .     0,0458  0,0462               • 

Magnésiunl  0/0 9.54  9.74             9.84 

On  a  donc  bien  obtenu  le  cyanotrimétbylène'Cavboxylate  de 
magnésie  [  I  ^^X^^^J  Mg,HtO. 

Les  cnstaux  obtenus  accessoirement  dans  la  préparation  du 
cyanotriméthylène  carboxylate  d*éthyle  et  qui  fondent  à  119*»,  après 
plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  absolu,  restent  toujours  un 
peu  colorés  en  jaune. 

A  Tanalyse  ils  ont  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Dosage  de  Pazote,  —  La  quantité  d'azote  dosée  par  la  méthode 
de  Kjeldahl  est  de  14.93  et  15.61  0/0.  La  proportion  calculée 
pour  C»H«N«O«=180  est  de  15.55. 

Dosage  du  carbone  et  de  F  hydrogène, 

Caleolé  pour 
I.  II.  C»H««N«0«=180. 

Substance 0,3750  0,5325  » 

Trouvé  :  002 o,82  1,1574  » 

—        H^O 0,23«5  0,3«73 

Soit  00/0 59,68  59.27  60.00 

—   HO/0 6.89  6.B8  6.66 
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Ces  cristaux  sont  solubles  dans  les  alcalis  surtout  à  chaud,  en 
dégageant  de  Tammoniaque  ;  ils  se  dissolvent  à  froid  dans  Tacide 
chloitydrique  fumant,  dans  Tacétone,  le  chloroforme,  ralcool, 
moins  bien  dans  Téther.  Us  sont  peu  solubles  dans  le  sulfure  de 
carbone,  le  benzène  et  Tacide  acétique  glacial. 

MH.  Carpentier  et  Perkin  considèi*ent  ce  composé  cristallin, 
répondant  effectivement  à  la  composition  C»H**N«0*  =  180,  comme 

CH*.(2H«.CH^CH.C0»C«N» 

l'a-ô-dicyanovalérate  d'éthyle    i  i  qui  se 

formerait  secondairement  dans  la  réaction  principale. 


GH<^.Q5Q2j|3 


I 

CH2.Br         r  /GN         1  GH^ 

I  +t    CHNû<  =2NaBr+l 

CH2-Br         L  \C02C2H5j  CH» 

GH<p^ 


Ce  dernier  composé  s*hydrolyserait  en  même  temps  pour  donner 
ra-Ô-dicyanovalérate  d*éthyle  : 

Ç"<C02G2H5  ^"^ 

GH2  GH2 

I  +  H20  =  G02  +  G2HK)H  +  I 

CH2  CH2 

^^<cb»G2H5  ^^<cb2C2H5 

MM.  Carpentier  et  Perkin  ont  été  assez  heureux  pour  établir  la 
constitution  de  ce  composé  en  obtenant  avec  lui  et  après  plusieurs 
manipulations  appropriées  de  Tacide  adipique.  Les  rendements 
obtenus  par  les  auteurs  sont  excellents.  Aucune  des  méthodes  de 
saponification  usitées  dans  les  .laboratoires  ne  nous  a  donné  de 
résultats  positifs  ;  nous  avons  le  plus  souvent  obtenu  des  pellicules 
charbonneuses,  et  jamais  de  produits  fixes. 

Toutefois  les  cristaux  fondant  à  119^  ont  été  mélangés  à  de 
Tacide  chlorhydrique  aqueux,  et  on  a  évaporé  sous  cloche  et 
dans  le  vide.  Il  s'est  formé  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et 
on  a  extrait  à  l'éther  un  liquide  huileux  qui  a  été  abandonné 
pendant  plusieurs  mois  au-dessus  de  Tacide  sulfurique.  Il  s'est 
alors  formé,  au  milieu  du  liquide  épais,  et  en  petite  proportion, 
des  cristaux  qui  ont  été  recueillis  sur  plaque  de  porcelaine  dé- 
gourdie. 

Us  ne  renferment  pas  d'azote  :  ils  fondent  à  130°,  en  reprenant, 
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parle  refroidissemeiit,  la  structure  crialalime.  Si  cm  «oatinue  à  les 
diauffer  après  la  fosioa,  ils  fournissent  de  l'acide  acétique  qui  a 
été  caractérisé.  Ils  sont  très  solubles  dans  Teau,  un  peu  moin» 
dans  Talcool  et  l'éther. 

0«%i54  de  ces  cristaux  en  dissolution  aqueuse  et  en  présence  de 
la  phtaléine,  ont  exigé  pour  leur  saturation  en  présence  de  la  phta- 
léine  28*«,8  de  soude  N/10. 

Or,  si  Ton  observe  que  les  propriétés  signalées  ci-dessus  corres- 
pondent à  celles  de  Tacide  malonique,  et  si  Ton  calcule  que  0»',154 

de  cet  acide  seraient  saturés  par  -^ \^.    —  =29^,6 de NaOH 

1U4 

N/10(CH«(GO«H)«=  104),  il  n'est  pas  douteux  que  la  saponifica- 
tion des  cristaux  fondant  à  li9<»  a  donné  de  V acide  malonique. 
D'ailleurs  nous  avons  préparé  le  malonate  de  plomb  en  décora^ 
posant  la  solution  aqueuse  des  cristaux  neutralisée  avec  de  la 
soude  par  une  solution  d*azotate  de  plomb  :  le  dosage  du  plomb 
renfermé  dans  le  précipité  blanc,  desséché  à  lOO»  a  donné  les 
i*ésuUats  suivants  : 

CaWrié  p*Qr 
PbC'HH)*  =  308. 

Substance 0,28  n 

PbSO'^  obtenu 0,2732  » 

Pb  correspondant 0,1865  » 

Soit  Pb  0/0 66.60  66.88 

Il  est  donc  bien  évident  que  dans  la  saponification  du  composé 
C»H**NK)',  considéré  par  MM.  Perkin  et  Carpentier  comme  l'a-o- 
dicyanovalérate  d*éthyle,  nous  avons,  par  l'emploi  de  Tacide  chlo- 
rbydrique  aqueux  et  à  froid,  dissocié  la  molécule  et  obtenu  de 
l'acide  malonique. 

En  résumé,  en  faisant  agir  le  bromure  d'éthylène  sur  le  cyanacétate 
d'éthyle  sodé  nous  avons  obtenu  le  cyanotrimélbylène  carboxylate 

déthyle  \      NCK  ,  le  composé  C»H*«N«0«,   et  Yacide 

cyaDOirimélbylène  earboxylique^  signalés  déjà  par  MM.  Carpentier 
et  Perkin  Junior. 

Nons  n'avons  pu  fixer  la  constitution  du  composé  C*H*'N*0*  qui 
a  servi  de  point  de  départ  aux  auteurs  précédents  pour  faire  la 
synthèse  de  Tacide  adipique.  Toutes  ces  molécules  sont  extrême- 
ment fragiles  et  nous  ont  paru  résister  difficilement  aux  réactifs 
employés  à  les  transformer.  En  particulier,  avec  le  composé 
C^H'*N*0*,  par  l'action  ménagée  de  l'acide  chlorhydrique  aqueux, 
nous  n'avons  pu  obtenir  que  de  l'acide  malonique. 
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fofin,  BouB  «Tons  pr6ptré  le  Cfmoiriméibjième  CÊiioxjhte 
4e  maffoésée  et  le  triWÊétàylèae  éioÊrboxjrlBie  déibyh^  qu'oa  ft't 
pas  eaoore  signalés. 

I'  9.  —  Nonvelles  bases  organiques  phospho-aiotées, 
type  (RNH)»=P=NR  ;  par  M.  P.  LEMOULT. 

D  peut  paraître  assez  facile,  a  priori ^  d'obtenir  des  composés 
du  type  P(NR)5  par  Taction  des  amiaes  sur  le  pentachlorure  de 
phosphore  et  il  semble  qu'il  n'y  ait  qu'à  insister  sur  cette  action 
pour  la  pousser  à  fond.  Les  aminés  cycliques  sont  tout  indiquées 
pour  ce  genre  de  recherches  en  raison  de  réiévalion  de  leur  poini 
(f  ébuUition^  même  pour  les  premiers  termes. 

Les  tentatives  faites  dans  ce  sens  sont  cependant  restées  infruc- 
tueuses;  Gilpin  (Am.  chem.  Journ.,  1897,  t.  19,  p.  852;  1902, 
t.  27,  p.  444,  1902)  a  constaté  avec  l'aniline,  puis  avec  Tortho- et  la 
paratoluidine  que  l'action  s'arrête  lorsque  quatre  des  atomes  de 
chlore  de  PCI*  sont  remplacés  par  RNH  et  il  a  obtenu  les  com- 
posés du  type 

a-P=CNR)*, 

entre  autres  Cl-PiNHC«H*  qu'il  appelle  chlorphosphotétranilide» 
Dans  !es  essais  que  j'ai  faits,  même  en  mettant  en  contact  Taniline 
bouillante  avec  le  pentachlorure,  et  l'action  est  alors  extrêmement 
violente,  je  n'ai  pu  dépasser  la  même  limite  dans  la  substitution. 
Eoeore  faut-il  pour  l'atteindre  maintenir  l'ébullition  pendant  au 
moins  10  à  12  heures  ;  sans  cette  précaution  l'action  s'arrête  sans 
douteau  terme  C1'=P=(NR)'  car  Taclion  de  l'eau  sur  les  produits 
oUeaus  avec  une  durée  de  chauffe  insufQsante  donne  presque 
umquement  l'anilide  o.-phosphorique 

0=Ps{NR)*, 

A  côté  des  composés  signalés  plus  haut,  Gilpin  en  a  obtenu  quel- 
fias  autres  des  types 

G13sP=NR;      PaCKNHR)^      et      (NG«M*)2=P-NHC6H5, 

nuds  les  résultats  qu'il  donne  ne  paraissent  pas  très  nets  et  parti- 
culièrement en  ce  qui  concerne  le  dernier  de  ces  corps  sont  par- 
fois inexacts. 


(1)  Voir  Comptes  rendus,  29  juin  1908,  t  tSB,  p.  1666  cl  28  tnars  1904, 
1. 188,  p.  815, 
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Je  me  suis  attaché  à  chercher  la  raisoû  pour  laquelle  le  5«  atome 
dé  chlore  est  insensible  à  Taction  des  aminés  et  à  trouver  à  quels 
réactifs  il  est  accessible.  Cela  m'a  conduit  à  observer  que  les 
composés  de  Gilpin  sont  des  chlorhydrates  perdant  facilement  HCl 
sous  riofluence  des  alcalis  c'est-à  dire  à  découvrir  une  nouvelle 
série  de  bases  organiques  contenant  du  phosphore  dont  la  formule 
générale  est'NR=P=(NHR)»  et  dont  le  premier  terme  obtenu  avec 
Taniline  est  la  trianilidophosphophénylimide. 

Cette  substance  mise  en  solution  alcoolique  en  contact  avec  les 
hydracides,  ou  Tacide  sulfurique  donne  les  sels  halogènes  et  les 
sulfates;  on  obtient  facilement  Tazotate  et  le  chloroplatinaie 
comme  on  le  verra  plus 'loin.  Les  sels  analogues  correspondant 
aux  aminés  homologues  de  Taniline  (ro.-toluidine  et  la  as.  m.-xy- 
lidine  sont  les  seules  que  j'ai  employées)  s'obtiennent  également 
avec  facilité  à  partir  des  chlorhydrates,  mais  il  ne  m'a  pas  été 
possible  d'obtenir  les  bases  elles-mêmes  ;  quand  on  opère  comme 
avec  le  chlorhydrate  de  trianilidophosphophénylimide  (action  de 
Télhylate  de  sodium  dans  Taicool  absolu)  on  obtient  des  com- 
posés nouveaux,  dérivés  pentasubstitués  du  phosphore  et  qui 
seront  décrits  dans  un  autre  mémoire.  A  part  cette  divergence, 
les  composés  des  séries  homologues  sont  très  semblables. 

Préparation.  —  On  aborde  la  préparation  de  ces  corps  par 
celle  de  leur  chlorhydrate  ;  Tamine  diluée  ou  non  dans  un  corps 
inerte  (benzène  ou  éther)  reçoit  le  penlachlorure,  puis  on  élève 
peu  à  peu  la  température  jusqu'à  Tébullition  de  l'aminé  qu'on  a 
soin  de  mettre  en  grand  excès;  on  obtient  des  liqueurs  parfaite- 
ment limpides  qui  se  solidifient  à  froid  en  masses  confusément 
cristallines  et  dures.  Pour  éliminer  l'aminé  excédente  et  son 
chlorhydrate,  on  reprend  par  l'eau  acidulée  bouillante  ;  il  se  fait 
une  masse  d'abord  pâteuse  qui  au  bout  de  quelques  heures  se 
résout  en  une  substance  lourde,  cristalline  facile  à  séparer  et  à 
laver  jusqu'à  disparition  de  l'aminé.  Cette  portion  comprend  deux 
corps  dont  l'un  est  très  soiuble  dans  l'alcool  à  95"*,  tandis  que 
l'autre  y  est  extrêmement  peu  soiuble  ;  le  premier  est  un  anilide 
o.-phosphorique  obtenu  par  la  série  de  réactions  : 

H20 
PCP    -V    PC|2(NHR)3    ->-    PO(NHG6H5)3, 

le  second  est  le  chlorhydrate  cherché  qui  est  cristallisé,  bien 
blanc,  et  presque  toujours  tout  à  fait  pur  de  premier  jet.  D'ailleurs 
de  nouvelles  cristallisations,  assez  laborieuses^  dans  Talcool  à  95"* 
donnent  des  cristaux   relativement  volumineux  et  d'une  pureté 
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parfaite.  Le  rendement,  variable  avec  la  durée  de  chauffe  peut 
être  tout-à-fait  satisfaisant  :  avec  104  gr.  de  PCl^  et  un  grand 
excès  d*o.-toluidine  ou  d*as.  m.-xylidine,  j*ai  obtenu  après  une 
ébuUition  continue  de  24  heures  :  i*  172  gr.  d'un  produit  conte- 
nant 7.29  et  7.20  0/0  de  chlore  au  lieu  de  7.23  0/0  (théorie)  soit 
un  rendement  de  70.2  0/0;  2»  200  gr.  d'un  chlorhydrate  à  6.42  et 
6.51  0/0  au  lieu  de  6.45:  théorie  pour  PCl[NHC«H8(CH3)a]4  ;  ren- 
dement 78.2  0/0  (1). 

• 
I.  —  Produits  dérivés  de  F  aniline. 

a}  Chlorhydrate  de  trianilidophospbophéuylimide 

G«H5-N=Ps(NHC«H3)5,HCl 

mchlorpbospbotétranilide  de  Gilpin  Cl-Pi(NHC«H5)*.  —  Obtenu 
comme  je  viens  de  l'indiquer,  avec  un  rendement  d'environ  500/0 
ce  corps  est  formé  de  beaux  cristaux  durs  et  brillants,  fondant 
assez  mal  à  275*,  insolubles  dans  les  solvants  ordinaires,  excep- 
tion faite  du  phénol  et  de  l'alcool  à  95*  où  sa  solubilité  très  faible 
est  d'environ  1  mol.  pour  25  litres  à  l'ébullition  et  1  mol.  pour 
45  litres  à  froid  ;  il  est  un  peu  soluble  dans  CH^CO'H  bouillant  et 
cristallise  très  bien  à  froid.  Il  présente  une  réaction  caractéristique 
celle  que  donne  sa  solution  alcoolique  avec  une  liqueur  hydro- 
alcoolique contenant  de  l'acide  sulfurique  ;  il  se  fait  un  précipité 
instantané  de  sulfate  de  la  base,  même  si  la  Uqueur  est  très 
étendue. 

Contrairement  à  l'opinion  de  J.  E.  Gilpin  qui  a  rencontré  de 
grandes  difficultés  dans  l'analyse  élémentaire  du  composé  et  qui  a 
dû  employer  l'oxydation  chromique  {Bericbtey  t.  28,  p.  2212. 
1895),  j'ai  constaté  que  la  combustion  organique  et  le  dosage  de 
l'azote  ne  présentent  aucune  difficulté  spéciale;  en  voici  les 
résultats  : 

Substance 0,^2608 

Eau 0,1299 

C02 0,6367 

Substance 0,3215 

Azote  (à  12<>  sous  754»") 35<-«,4 

Théorie  pour 
PaN*C"H»*=43i,5. 

soit        HO/0 5.53  5.52 

C  0/0 66.57  66.28 

N  0/0 13.09  12.88 

(1)  Quand  on  enIraÎDe  à  la  vapeur  d'eau  après  l'avoir  alcalinis«'^e,  la  liqueur 
obtenue  comme  on  vient  de  le  dire  au  cours  du  traitement,  on  trouve   dans  le 

soc.  cBiM.,  8«  8BR.,  T.  X3LXV,  1906.  —  MèoioirAS.  A 
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Le  chlore  et  le  phosphore  ont  été  dosés  après  oxydation  totale 
par  l'acide  nitrique  (Garius)  et  les  résultats  obtenus  sont  : 

Substance 075748 

AgCl 0 ,  1920 

P207Mg2 0, 1514 

Théorie. 

soit         Cl  0/0 8.26  8.17 

P  0/0 7 . 64  lAlS 

La  cryoscopie  dans  le  phénol  réussit  très  bien  et  a  donné  : 

P=:  22^,691;      /î  =  0»%753;      a  =  0«,55;      K  =  7400 

M  =  K  -4-,— 446,3,  au  lieu  de  434,5. 
a.P  '  *  ' 

Le  dosage  du  chlore  peut  être  fait  beaucoup  plus  rapidement 
que  par  la  méthode  Garius;  il  suffît,  en  effet,  de  traiter  la 
substance  en  présence  d*alcool  par  un  alcali  ou  Téthylate  de 
sodium  exempts  d'halogènes,  ou  par  de  l'acide  sulfurique  ;  dans 
les  deux  cas,  le  chlore  s'élimine  sous  forme  de  chlorure  ou  d'HGl  ; 
on  le  dose  après  avoir  coulé  dans  l'eau  et  après  avoir  filtré  la 
liqueur  pour  la  débarrasser  des  produits  insolubles  formés,  Topé- 
ration  est  extrêmement  rapide;  voici  quelques-uns  des  résultats 
observés  :  ^^^Ol^   MEq^  - 

I  SubsUnQ ."K.^ 0^8370 

AgOl.^ \ 0,:280 

Substance  . .  AP.R.  17  .19?.? 1 ,3255 

AgCU* 0,4339 

Cl  0/oSs^^.  Li  «-(^ AR^  j^^^ 8 . 27 

eu  0/0 . .  .^TTr^  r-r^T. 8.09 

II  Substance  21  ce.  d'NOWi,^  U\MÛ) 0»',9046 

Cl  0/0 8.24 

III  Subst   (ppté  pur  SO'H^)  consomment  iô»^'',:) . .     0ff'',673i 

Cl  0/0 8.17 

Théorie 8.17 

Dans  le  premier  cas,  quand  on  emploie  de  la  potasse  alcoolique 
ou  de  l'éthylate  de  sodium  et  que  l'alcool  n'est  pas  absolu,  on 
constate  qu'il  se  forme  de  l'aniline  qui  passe  également  en  solu- 

cas  do  To.-loluidine  et  do  Tas.-m.-xylidine  un  peu  d'aminés  secondaires,  g^enre 
diphénylamine  obtenues  par  l'action  des  aminés  sur  leur  chlorhydrate,  tandis 
qu'avec  l'aniline,  on  n'observe  que  des  traces  de  diphénylamine. 
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tion  aqueuse  et  qu'on  peut  aussi  doser,  soit  par  une  liqueur  de 
brome,  soit  par  copulation  avec  une  solution  très  étendue  de 
p-oaphtol  titrée  (1).  Par  cette  dernière  méthode  5  gr.  de  chlorhy- 
drate traités  par  0^,3  de  sodium  préalablement  dissous  dans 
ralcool  ont  donné  une  liqueur  étendue  à  4  litres  dont  500  ce.  con- 
somment 140  ce.  d'une  liqueur  de  p-naphtol  à  1  mol.  =  100  litres, 
ce  résultat  correspond  à  QO^'jôi  d'aniline  par  molécule  du  sel 
initial,  c'est-à-dire  que  cette  molécule  a  perdu  une  molécule  de 
chlorhydrate  d'aniline  (théorie  98  gr.  d'aniline);  quant  au  produit 
formé,  il' est  recueilli  sur  Oltre,  séché,  puis  cristallisé  dans 
Talcool;  il  fond  à  212''  et  présente  les  caractères  do  Tanilide  or- 
thophosphorique  0=P=NHC«IP)»,  formé  sous  l'influence  de  l'eau 
par  la  réaction 

a-P  =  fNHC«lP)*  +  H2()  =  OP(NHC6fP)3  +  nci  +  C^H^NIP. 
je  reviendrai  plus  loin  sur  cette  réaction. 

b)  Azotate  NO'HjPf^  .  —  S'obtient  en  ajoutant  à  la 

solution  alcoolique  du  chlorhydrate,  la  quantité  rigoureusement 
calculée  d'azotate  d'argent  préalablement  dissous  dans  Talcool;  de 
suite  il  se  fait  du  chlorure  d'argent  qu'on  sépare  par  filtration  de 
la  liqueur  bouillante  ;  celle-ci  est  concentrée  puis  abandonnée  à 
refroidir  ;  elle  dépose  de  belles  aiguilles  soyeuses  fondant  à  240**  ; 
le  rendement  est  intégral  et  la  liqueur  reste  neutre.  Pour  éviter 
d'avoir  à  concentrer  la  liqueur  d'azotate,  on  peut  opérer  en  pré- 
sence d'un  excès  initial  de  chlorhydrate  non  dissous  ;  la  liqueur 
filtrée  après  une  ébullition  prolongée  donne  rapidement  une  belle 

(1)  Heverdin  el  de  la  Harpe  ont  décril  (D.  ch.  G.,  1889,  t.  22.  p.  1004)  un 
procédé  de  dosage  de  Taniline  par  copulation  au  moyen  d'une  liqueur  titrée  de 
l^naphtoldisuirouatc  de  sodium-3.6  (sel  R)  ;  la  matière  colorante  azoïque  formée 
étant  soluble  dans  Teau,  on  la  précipite  par  le  sel  marin  et  dans  la  liqueur 
filtrée  on  recherche  Texcès  soit  d*aniline  diazotée  (difOcile  à  retrouver),  soit  de 
sel  H;  mais  on  n'obtient  que  très  difficilement  des  liqueurs  incolores,  ce  qui  est 
cependant  une  condition  essentielle  pour  que  la  méthode  soit  sensible.  Confor- 
mément au  procédé  employé  dans  la  pratique  industrielle,  j'utilise  au  lieu  de 
sel  R  du  ^naphtol;  le  colorant  obtenu  étant  insoluble  daos  Tenu  il  n'y  a  pas 
besoin  de  saler  la  liqueur  qui  par  simple  filtration  est  tout-à-fait  incolore;  ce 
procédé  présente  Tinconvénient  que  la  liqueur  de  ^naphtol  s'altère  assez  rapi- 
dement; aussi  ne  faut-il  l'employer  qu'après  un  dosage  comparatif  contre  une 
liqueur  titrée  de  chlorhydrate  d'aniline.  11  faut  avoir  bien  soin,  au  moment  de 
Udiazotalion  d'opérer  en  liqueur  très  étendue  et  soigneusement  refroidie  au 
voisinage  de  zéro.  Avec  ces  précautions,  la  méthode   est  très  expédilivo   el 

pré'nse. 
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cristallisation.  Le  produit  ainsi  obtenu  a  la  foimule  indiquée  plus 
haut  et  donne  à  l'analyse: 

Substance 0«',1S40 

Azote  (à  150  sous  '703°'"; 23",4 

soit         N  0  0 15. 14 

Théorie 15 .  18 

il  est  facilement  décomposé  par  la  soude  alcoolique  qui  donne  de 
Tazotate  de  sodium  et  suivant  qu'on  opère  à  l'abri  ou  en  présence 
d'eau,  un  corps  fondant  à  2^2""  qui  est  la  base  elle-même  ou  un 
corps  fondant  à  212*:  anilide  o.-phosphorique. 

c)  Sulfates,  —  J'ai  obtenu  deux  sulfates,  l'un  neutre,  l'autre 
acide. 

Sulfate  neutre  SO*H«[PN*C«*H«8]«=894.  —  S'obtient  très  facile- 
ment  en  ajoutant  à  la  solution  alcoolique  du  chlorhydrate  une 
liqueur  aqueuse  ou  hydro-alcoolique  d'acide  sulfurique  (1  mol.  dans 
200  à  2000  ce);  de  suite  il  se  forme  un  abondant  précipité  blanc 
cristallin  et  on  cesse  d'ajouter  Tacide  quand  le  précipité  n'aug- 
mente plus  ;  le  corps  obtenu  est  recueilli  sur  filtre,  lavé  à  ralcool 
et  séché;  c'est  le  sulfate  neutre  fondant,  assez  mal,  à  312-313''. 
La  réaction  ci-dessus  est  une  double  décomposition  qui  met  en 
liberté  la  quantité  d'HGl  correspondant  à  rSO*H*  utilisé  au  cours 
de  l'opération  le  titre  acide  reste  invariable,  mais  on  reconnaît 
aisément  la  présence  d'HGl  qu'on  peut  doser  :  0»%8088  de  chlorhy- 
drate donne  0«',27  AgCl  ;  donc  Cl  0/0,  8.25,  il  n'y  a  pas  trace 
d'aniline  libre.  Ce  sulfate  est  extrêmement  peu  soluble  dans  l'al- 
cool légèrement  aqueux  puisque  0^^6781  de  sel  initial  laisse  sur 
filtre  un  poids  de  0^',6665  de  sulfate,  au  lieu  de  0»%6924. 

Le  dosage  du  soufre  a  été  effectué  en  traitant  la  substance  par 
de  la  soude  alcoolique,  puis  par  de  l'eau  qui  enlève  le  sulfate  de 
Na  ;  celui-ci  est  évalué  sous  forme  de  SO*Ba;  le  dosage  du  phos- 
phore se  fait  après  oxydation  totale. 

Substance 1 ,  1649 

—            0,8140 

SO'Ba  obtenu 0,3056 

—           .^ 0,2116 

soit         S  0/0 3.60 

S  0/0 3.569 

Théorie. . .  * 3.58 

Substance 0,8140 

P20''Mg2  obtenu 0,1920 

soit         P  0/0 6.58 

Théorie 6 .  93 
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SuUate  acide  SO*H-Pâ(NHC«H8)*=:496.  —  Il  s'obtient  comme 
le  précédent,  mais  en  augmentant  la  dose  d'acide  sulfurique  qui 
doit  être  en  excès  et  en  faisant  bouillir  la  liqueur  en  présence  du 
précipité  formé  tout  d'abord  et  qui  persiste  en  partie  au  cours  de 
cette  ébullition  ;  on  l'obtient  encore  en  évaporant  la  liqueur  qui  a 
laissé  déposer  le  sel  précédent.  Le  dosage  du  S  et  du  P  a  été  fait 
sur  un  même  échantillon  qui  a  été  oxydé  par  la  méthode  Carius  ; 
la  liqueur  qui  contient  les  deux  acides  est  partagée  en  deux  par- 
ties égales. 

gr 

Substance 0,4865 

SOn^a  obtenu 0,'203"î 

soit         S  0/0 6.407 

Théorie 6.45 

P20''Mg2  obtenu 0^%1013 

soit         P  0/0 6.47 

Théorie 6.25 

(/)  Chloropîatinate.  PtCl*,2[PCl(AzHG«H»)*]  =1205,5.  —  Pour 
achever  de  déterminer  le  caractère  salin  du  produit  obtenu  direc- 
tement avec  l'aniline  et  PCI',  j'ai  tenté  d'obtenir  sa  combinaison 
avec  le  chlorure  platinique;  elle  se  forme  facilement  en  mélan- 
geant les  liqueurs  alcooliques  des  deux  composants  en  proportion 
théorique;  la  liqueur  résultante  d'abord  limpide  se  trouble  très 
vite  et  laisse  déposer  de  beaux  cristaux  jaunes  dont  la  teneur  en 
platine  correspond  à  la  formule  ci-dessus  et  dont  une  ébullition 
prolongée  avec  de  l'alcool  provoque  la  décomposition,  il  se  fait  un 
dépôt  floconneux  noir  de  platine  et  la  liqueur  filtrée  précipite  de 
suite  quand  on  y  ajoute  une  trace  d'acide  sulfurique.  La  teneur  en 
platine  a  été  déterminée  par  calcination  : 

Substance 0,7950 

Pt  obtenu 0,1290 

soit         Pt  0/0 16.22 

Théorie 16.13 

ei  Base  phospLo- azotée  :  trianUidopbosphophénylimide  : 
C«H5N=P=(NHC«H5)3=898.  —  Ce  composé  s'obtient  à  l'aide 
d'un  de  ses  sels,  de  préférence  le  chlorhydrate,  mais  la  prépara- 
tion exige  quelques  précautions.  A  25  gr.  de  sel  initial  placés  dans 
1  litre  d'alcool  absolu  bouillant,  on  ajoute  la  quantité  exactement 
calculée  (molécule  à  molécule)  d'éthylate  de  sodium  dissous  dans 
l'alcool  absolu  et  titré;  il  se  dépose  du  chlorure  de  sodium  qu'on 
sépare  par  flltration;  la  liqueur  en  refroidissant  laisse  déposer  de 
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belles  aiguilles  incolores  qui  sont  la  base  cherchée;  mais  le  rende- 
ment est  faible  car  ce  nouveau  composé  étant  plus  soluble  dans 
l'alcool  froid  que  le  corps  générateur,  il  reste  partiellement  en 
solution.  On  peut  il  est  vrai  évaporer  la  liqueur,  mais  au  cours  de 
cette  opération,  il  se  forme  presque  toujours  de  l'aniline,  qui  ne 
s'était  pas  manifestée  jusque  là  et  qui  provient  de  l'action  de  l'eau 
dont  il  est  bien  difficile  d'éviter  absolument  Taccès.  Aussi  est-il 
préférable  de  mettre  le  sel  initial  en  présence  d'une  quantité 
d'alcool  insuffisante  pour  le  dissoudre  à  Tébullition  et  d'ajouter 
l'éthylate  de  sodium,  en  agitant  constamment  une  filtration  rapide 
de  la  liqueur  bouillante  sépare  NaCl  et  à  froid  la  cristallisation 
commence  de  suite;  on  arrive  ainsi  à  un  rendement  satisfaisant 
d'environ  70  0/0,  le  reste  du  produit  se  retrouve  sous  forme  d'ani- 
lide  o.-phosphorique  (1  gr.  suffit  pour  détruire  22»',11  de  base 
phospho-azotée).  Dans  cette  opération,  on  peut  remplacer  l'éthy- 
late de  Na  par  un  autre  alcoolale,  le  résultat  est  le  même  ;  ou  bien 
par  de  la  potasse  ou  de  la  soude  alcoolique,  on  a  bien  encore  la 
même  base,  mais  cette  fois  avec  un  rendement  infime  en  raison  de 
l'action  de  l'eau.  Enfin  on  emploie  avec  avantage  l'azotate  qui  est 
beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  que  le  chlorhydrate. 

La  base  anilido-phospho-azotée  obtenue  ci-dessus  fond  à  232*  et 
s'obtient  de  suite  tout-à-fait  pure,  comme  l'indiquent  les  résultats 
suivants  : 

Substance 0,2915 

—         0,245 

Azote  trouvé  (à  13°  sous  Toi"»") 34«=,5 

—  (à  il»  sous  764™"») 28•^^5 

soit         N  0/0 là .  82 

N  0/0 14.06 

Théorie 14 .01 

Substance 0^892 

P^O^Mgî  trouvé 0,25îi5 

soit         P  0/0 7.93 

Théorie 7 .  78 

elle  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans  l'alcool  où  elle  est 
alors  très  sensible  à  l'action  de  l'eau  qui  la  scinde  en  aniline  et 
anilide  o.*phosphorique  d'après  : 


m 


=Ps(NHG6H5)3 

->-      C6H5NH2  +  PO(NHG6H5)3 . 


i 
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En  liqueur  alcoolique,  celte  base  reproduit  avec  la  plus  grande 
facilité  ses  diflërents  sels  particulièrement  le  chlorhydrate  ou  le 
sulfate  neutre  en  donnant  une  liqueur  neutre  si  on  a  eu  soin  d'em- 
ployer la  quantité  théorique  d'acide  ;  elle  fixe  donc  une  molécule 
d'hydracide  qui  peut  assez  aisément  être  éliminée  ensuite. 

Comme  il  n'y  a  aucun  doute  sur  la  constitution  du  chlorhydrate 
en  raison  de  son  mode  de  formation,  il  faut  admettre  que  la  base 
contient  un  groupe  P=N  analogue  à  celui  des  azoïques  N=N  et 
que  c'est  dans  cette  particularité  de  la  molécule  que  réside  la 
fonction  basique.  La  salification  se  fait  comme  dans  le  cas  de 
l'ammoniaque  et  des  aminés  dont  elle  est  le  type  par  juxtaposition 
de  la  molécule  d'acide  et  de  celle  de  base,  c'est  pour  mettre  cette 
propriété  en  évidence  qu'il  convient  de  donner  à  cette  base  la 
formule  de  i^onstitution 

(C«H5NH)3  =  P=NG«H5      type  des  bases      (R-NH)3  e  P=NR. 

Les  propriétés  basiques  sont  d'ailleurs  faibles  car  il  n'a  pas  été 
possible  jusqu'ici  d'obtenir  de  sels  cristallisés  avec  les  acides 
organiques,  comme  l'acide  acétique. 

U.  —  Produits  dérivés  de  Fo.'toluidine. 

a)  Chlorhydrate  de  iri-o.-tolaidopbosphotolujlimide  ou  cblor- 
phosphotétra-orthotoluide  {i)  Cl-P  =  (NHC«H*.CH3)*  =  490,5.  — 

Obtenu  comme  je  l'ai  indiqué  ci-dessus,  avec  un  rendement  satis- 
faisant si  on  a  soin  de  maintenir  l'aminé  à  l'ébuUition  pendant 
phisieurs  jours,  le  produit  est  pur  de  premier  jet,  mais  composé 
de  cristaux  très  petits;  on  l'obtient  en  cristaux  plus  volumineux 
sous  forme  de  belles  aiguilles  de  2  à  3  mm.  en  le  dissolvant  dans 
l'alcool  bouillant  et  en  laissant  ensuite  refroidir;  l'analyse  a  porté 
sur  la  détermination  du  chlore  (déplacement  par  un  alcali,  qui  en 
présence  d'eau  donne  un  chlorure,  de  Tc-toluidine  et  la  o.-toluide- 
o.-phosphorique,  F.  220°)  sur  celle  de  l'azote  et  sur  celle  du  phos- 
phore. 

Subsl.  (brute)  exige  21<^,6  N03Ag  (N/iO) . . . .     1%83 

—  (recrist.)  exige  19«,5  NO^Ag  (N/10). .     0,9609 

—  —             17  ce.            —           ..     0,8151 
soit        Cl  0/0 1 .  34 

a  0/0 7-20 

Cl  0/0 7.40 

Théorie 7 .  23 

(1)  Signalé  rapidement  par  Gilpin  (Am,  them.  ^oura,,  t.  19,  p.  85t). 
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Substance  (azote  27*=°,8  à  13°  sous  7i4"'«). . . .  0,2780 

—  (azote  22«^,6  à  12°  sous  161"^) ....  0,2340 

—  (azote  29*^,5  à  13°  sous  768"»»»). . . .  0,3030 
soit         N  0/0 11.69 

N  0/0 11 .53 

NO/0 11. 74 

Théorie 11.41 

Substance '. 0*  5090 

PSO^^NlgZ 0,1167 

soit         P  0/0 6.40 

Théorie 6.32 

Ce  sel  fond  assez  mal  à  254°  et  se  décompose  ;  il  est  très  sen- 
sible à  l'action  des  alcalis  ou  des  alcoolates  qui  lui  enlèvent  en 
solution  alcoolique,  une  molécule  HCl;  quand  on  opère  en  pré- 
sence d'eau,  même  en  faible  quantité,  il  y  a  en  outre  mise  en 
liberté  d'une  molécule  d'o-toluidine  par  molécule  de  sel  et  ceci 
indique  une  décomposition  analogue  à  celle  qui  a  été  décrite  pour 
le  cas  du  sel-type  dérivé  de  Taniline.  Quand  on  opère  en  milieu 
anhydre,  le  corps  formé,  en  même  temps  que  HGl  varie  avec  la 
nature  de  Talcoolate  employé  R'(ONa);  je  reviendrai  dans  un  autre 
mémoire  sur  cette  particularité  et  je  montrerai  qu'elle  est  due  à 
la  formation  de  composés  du  type  : 

H'-O-F  =  (NH(:6H^-GH3)V 

1  i 

Je  rappelle  que  cette  singularité  ne  se  produit  pas  avec  le 
chlorhydrate  phospho-azoté  qui  dérive  de  l'aniline;  il  en  est  résulté 
que  je  n'ai  pas  pu  obtenir  de  composés  de  la  forme  : 

R'_0-P=(NHC»H5)4, 

ni  préparer  la  base  phospho-azotée  dérivée  de  l'o.-toluidine,  alors 
que  ses  sels  sont  parfaitement  stables. 

Une  autre  différence  qui  mérite  d'être  signalée  consiste  on  ce 
que  la  solution  alcoolique  du  chlorhydrate  étudié  en  ce  moment 
ne  donne  aucun  précipité  avec  SO*H*  alors  que  le  chlorhydrate 
anilidé  donne  un  précipité  caractéristique. 

b)    Azotate  NO-Ph  [NHC6H*-CH3]*  =  517.   —    Très     belles 

1  4 

aiguilles  soyeuses  fondant  à  250^  puis  se  décomposant  au  delà, 
qu'on  obtient  par  double  décomposition  entre  le  précédent  et 
NO^Ag  mis  tous  deux  en  solution  alcoolique;  après  séparation  de 
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AgCl  00  concentre  la  liqueur  et  on  abandonne  au  refroidissement 
lent.  L^analyse  donne  les  résultats  suivants  : 

Substance  (azole  28««,1  à  IQo  sous  168™"). . . .     0,2543 

—  (azole  31*=S2  à  15s5  sous  737"»").. .     0,2646 
soit        N  0/0 18.47 

NO/0 13.53 

TlKoi  ie 13.53 

Ce  corps  est  très  facilement  décomposé  par  les  alcalis  alcoo- 
liques en  azotate  alcalin,  o.-toluidine  et  o.-toluide  o.-phosphorique. 

e)  CZi/oro/}/a/i/7a/e  PtCl*,2[PCl(NH.C^H7)*]=  1817,5.  —  S'ob- 
tient assez  difflcilement  en  petits  cristaux  d'un  jaune  rosé  terne 
quand  on  mélange  les  solutions  alcooliques  bouillantes  des  deux 
composants;  le  dépôt  assez  peu  abondant,  même  après  refroi- 
dissement, augmente  quand  on  chauffe  à  diverses  reprises,  ou 
quand  on  ajoute  de  Teau  avec  précaution.  Ce  sel  ne  fond  pas, 
mais  noircit  en  se  décomposant  vers  285-240**;  dans  Talcool  bouil- 
lant, il  se  scinde  très  rapidement  avec  apparition  de  flocons  noi- 
râtres et  de  PCl(NHC'îH'')*.  L'analyse  (dosage  du  Pt)  a  donné  : 

Substance 0^3730 

—        0,4854 

Platine  (par  c-aleinntion) 0,0588 

—                     0,0715 

PtO/0 14.42 

PtO/0 44.73 

Théorie 14.76 

III.  —  Produits  dérivés  de  Tas-m,-xylidiiie  (1). 

Au  cours  de  son  travail,  Gilpin  n'avait  fait  réagir  sur  PCl^^  que 
Taniline  et  les  deux  toluidines  ortho  et  para,  et  les  indications 
relatives  aux  corps  dérivés  de  ces  deux  dernières  aminés  sont 
extrêmement  sommaires.  Dans  le  but  de  vérifier  si  les  différences 
afêez  profondes  observées  entre  les  dérivés  anilidés  d'une  part  et 
les  dérivés  o.-toluidés  d'autre  part,  j'ai  préparé  et  étudié  les  corps 
obtenus  avec  ras-ni.-xylidine;  ils  viennent  se  ranger  à  côté  de 
ceux  que  Ton  prépare  avec  l'ortoluidine  (2). 

(1)  L'aminé  employée  dans  ces  essais  et  le  1-amido-2.4-xylène  bouillant  à  214*. 

(î)  Il  est  probable  qu'il  en  serait  do  même  pour  ceux  qui  dériveraient  dos 
o.  et  p. -toluidines,  et  des  xylidines,  mais  celte  supposition  n'a  pas  été  soumise 
<a  contrôle  expérimental. 


1 
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a)  Chlorhydrate  de  tri-aS'in.'XylidO'pbospbo^S'm.-xylyUmide 

C1-P[nH-C«H3<^|^31*=:  546,5.  —  Se  prépare  comme  les  deux 

autres  chlorhydrates  en  observant  les  mêmes  précautions  et  se 
présente  avec  les  mêmes  caractères  généraux  et  surtout  une  solu- 
bilité extrêmement  faible  dans  l'alcool  bouillant  qui  rend  très 
laborieuse  la  préparation  d'échantillons  bien  cristallisés  ;  heureuse- 
ment, le  produit  brut  bien  lavé  à  Tacool  est  pur  et  n'a  besoin  d'au- 
cune cristallisation  ultérieure  ;  il  fond  à  264''.  L'analyse  a  donné  : 

Substance  (exige  18«,1  NCPAg  (N/iO) 0^9905 

—  ^brut)  exige  ^-«,5  NCPAg  (N/10) . .     0,4026 
soit         Cl  0/0 6.48 

Cl  0/0 6.61 

Théorie 6.49 

Substance  (azote  %^fi  à  18°  sous  743™») 0^3685 

—  (azote  24««,1  à  9*  sous  753""») 0,2800 

—  (azote  20«»,6  à  il*  sous  163»»»),. . .  0,2400 
soit         NO/0 10.20 

N  0/0 10.32 

NO/0 10J4 

Théorie 10.24 

Ce  sel,  très  sensible  à  l'action  des  alcalis  et  des  alcoolates  R'ONa, 
donne  dans  le  2"  cas,  à  l'abri  de  toute  trace  d'eau  des  composés 
variables  avec  l'alcool  employé  et  de  formule  : 


""  L  \CH3J 


de  tous  points  analogues  à  ceux  qui  dérivent  de  l'o-toluidine  ;  dans 
le  1"  cas,  une  molécule  de  chlorhydrate  donne  une  molécule  HCl, 
une  molécule  de  xylidine  et  une  de  as-m-xylide-o-phosphorique 

0=P=  rNHC«H3<^Jj3y,  dans  les  cas  autres  étudiés  jusqu'ici. 

0»',9905  ont  donné  après  traitement  à  la  potasse  alcoolique, 
puis  à  l'eau  une  liqueur  ramenée  à  250  ce.  dont  50  ce.  consomment 
3*^,55  de  p-naphtol  à  i  mol.  =  10  litres,  ce  qui  correspond  pour 
546^,5  =  1  mol.  de  chlorhydrate  à  9«S8i  de  naphtol  ou  118»', 6 
de  xylidine  au  lieu  de  121  gr.  (théorie). 

b)  Azotate  NO«-P  =  rNH-C«H3<gj3l*  =  578.  —  Magnifiques 
aiguilles  soyeuses  obtenues  par  double  décomposition  entre  le 
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chlorhydrate  et  Tazotate  d'argent  en  milieu  alcoolique;  décompo- 
sable  par  les  alcalis  alcooliques  en  présence  d*un  peu  d*eau  ;  Tana- 
lyse  a  donné  : 

Sabstance  (azote  25*=*,9  à  19«  sous  TeB»"») 0/2550 

—        (azote  27«=.8  à  12«  sous  759°»"') 0,2740 

soit        NO/0 ii  .96 

NO/0 12.04 

Théorie 12.21 

c)  Chlorophtinate  PlCl*,2[PCl(NC8H»)*]  =  1429,5.  —  S'obtient 
comme  les  sels  correspondants  anilidé  et  toluidé,  mais  plus  diffi- 
cilement encore  que  ce  dernier,  sous  forme  d'un  précipité  cris- 
Ullin,  brun  rosé  dont  le  point  de  fusion  n'est  pas  net,  mais  qui  se 
décompose  vers  260**  ;  quand  on  emploie  une  liqueur  alcoolique 
bouillante  saturée  du  chlorhydrate  de  la  base  phospho-azol^e  et 
qu'on  lui  ajoute  la  quantité  théorique  de  PtCl*  ou  un  excès,  la 
précipitation  à  froid  est  environ  le  tiei*s  de  ce  qu'on  pourrait 
attendre  théoriquement.  Le  produit  est  pur  comme  l'indique 
l'analyse  suivante  : 

Substance 0,5690 

Ft  (par  calcination) 0,0792 

soit        PI  0/0 ifi.91 

Théorie 13.60 

Conclusions.  —  Il  résulte  de  ce  qui  précède  : 

!•  Que  l'impossibilité  observée  par  Gilpin,  de  remplacer  dans 
PCP  les  5  atomes  de  chlore  par  5  restes  d'aminés  cycliques  se 
confirme  et  s'étend  jusqu'à  l'as-m.-xylidine; 

2"  Que  les  produits  obtenus  PGl(NHR)*  sont  des  chlorhydrates 
<ie  bases  phospho-azotées  monoacides,  se  salifiant  comme  l'ammo- 
niac par  simple  fixation  des  éléments  d'une  molécule  d'acide  et 
<loQnant  des  chloroplatinates  cristallisés;  ces  bases  contiennent 
un^ groupe  P=N  sur  lequel  se  lait  la  fixation  des  éléments  de 
Tacide  XH;  ces  bases  et  leurs  sels  ont  respectivement  pour  for- 
mule : 

/H 


(RNH)3=  P=N 


R,  (RNH)3sP.n/    . 

I    \r 

X 


^  Que  ces  sels,  très  sensibles  à  l'action  des  alcalis  aqueux  en 
milieu  alcoolique  sont  décomposés  en  acide,  aminé  et  dérivé  aryla- 
midé  de  l'acide  orthophosphorique;  on  reviendra  plus  loin  sur 
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cette  réaction  pour  démontrer  la  non-existence  d'un  composé  signalé 
par  Gilpin  {Ann.  cheni.  Journ.,  1902,  t.  27,  p.  444)  : 

C6H5-N=P=NG6H5 

I 
NHC6H5 

4*»  Que  des  diverses  bases  phospho-azotées  du  type  général 
RN  =  P  =  (NHR)3  seule,  celle  qui  dérive  de  Taniline  a  pu  être 
isolée.  Appliquée  aux  sels  dérivés  de  Tc-toluidine  et  de  Tas-m.- 
xylidine,  la  méthode  qui  donne  cette  base,  amène  ici  des  résultats 
différents  :  formation  de  composés  qui  dérivent  de  Tacide  penta- 
phosphorique  P(OH)ï^  dont  ils  sont  une  fois  éther-sel  et  quatre  fois 
amidé  avec  le  type  général  R'-0-P=  (NHR)*.  Ces  corps  seront 
étudiés  dans  un  mémoire  ultérieur  sous  le  nom  d'éthéro-bases 
phospho-azotées. 

(Inslilut  iUi  chimie  de  LiUe.) 

N""  10.  —  Sur  quelques  dérivés  de  Tacide  phosphorique 
pentabasique  P(OH)»  (1);  par  M.  P.  LEMOULT. 

L*acide  phosphorique  pentabasique  P(0H)5  n'est  pas  connu,  pas 
plus  que  ses  sels,  ni  ses  éthers,  ni  ses  amides  ;  cependant  l'exis- 
tence de  son  chlorure  d'acide  PCI'  et  des  chlorures  de  ses  divers 
anhydrides  :  POCl^  et  P0*C1  par  exemple  laisse  supposer  la  possi- 
bilité d'obtenir  des  dérivés  organiques  pentasubstitués  du  phos- 
phore. 

On  connaît  bien  quelques  composés  dans  lesquels  on  retrouve 
la  trace  de  l'existence  de  l'acide  pentaphosphorique,  par  exemple 
ceux  qu'ont  signalés  Michaelis  et  E.  Silberstein  (D.  cb.  G.. 
t.  29,  p.  716,  1896)  :  1°  (C«H5NH)3P=0,H«0,  obtenu  en  chauffant 
avec  de  l'eau,  ou  des  alcalis  à  150°,  Poxyphosphazobenzènanilide 

C«H»N  =  ^'-NH.G«H5  (il  se  fait  en  même  temps  de  l'acide  o.-phos- 

O 
phorique  et  de  l'aniline)  ;  2<>  ^G«HSNH3)=P  =  0,C«H»NH«,  corps  peu 
stable,  obtenu  en  chauffant  la  même  matière  première  avec  de  l'a- 
niline. Les  formules  de  ces  composés  peuvent,  en  effet,  s'écrire 
respectivement  : 

/OH 
0)  (C6H-^NH)3sP/       ,  (C6H5NH)*  =  P(OH)  (H) 

(1)  Voir  Lemoult,  C.  /?.,  août  1904,  l.  139,  p.  409. 


p.  LEMOULT.  61 

mais,  outre  qu'il  De  s'agit  là  que  d^une  interprétation  de  formules, 
ce  que  Ton  sait  du  composé  (C«H*NH)*=P-C1  et  de  sa  manière  de 
se  comporter  avec  les  alcalis  (I)  rend  plus  que  douteuse  la  formule 
(II)  ;  d'ailleurs,  Michaelis  et  Silberstein  n'insistent  pas  sur  la  rela- 
tion des  composés  en  question  et  de  P(OH)'^. 

J'ai  obtenu  des  composés  pentasubstitués  du  phosphore  dans  la 
formation  desquels  on  peut  suivre  pas  à  pas  la  disparition  succes- 
sive des  atomes  de  chlore  du  PCl^  matière  première  initiale,  et 
leur  remplacement  par  des  restes  organiques  tels  que  RNH  et 
R'-O-;  la  première  étape  importante  de  cette  évolution  successive 
de  la  molécule  est  constituée  par  des  corps  quatre  fois  amidés  et 
une  fois  chloré  dont  le  type  est  : 

Cl.P3{NHR)\ 

Les  composés  en  question  sont  obtenus  par  l'action  sur  ces  corps, 
mis  en  solution  alcoolique,  des  alcoolates  de  sodium  R'ONa 

Par  une  singularité  assez  inattendue,  quand  le  reste  R  est  le 
pbéoyle,  le  résultat  de  l'action  est  indépendant  du  radical  R'  ;  c'est 
toujours  la  base  phospho-azo-anilidée  C^H5N  =  P(NHG«H*)'  qui  se 
forme  tandis  que  si  le  reste  Rest  l'o.-tolyle  ou  l'as,  m.-xylyle  (les 
seuls  que  j'ai  utilisés  dans  cette  étude)  les  produits  obtenus  varient 
suivant  que  l'on  emploie,  par  exemple,  le  méthylate  ou  l'élhylate 
de  sodium  et  appartiennent  au  type  général 

H'-0-P  =  (NHR)S 

composés  dans  lesquels  se  trouve  réalisée  la  pentasubstitulion 
cherchée;  cette  formule  résulte  tout  naturellement  du  fait  qu'il 
s'est  produit  au  cours  de  l'action  une  molécule  de  NaCl  ce  qui  s'in- 
terprète de  la  manière  suivante 

(NHR)*  =  P-|cn 

jNa|-0-R' 

Cette  substitution  se  fait  en  milieu  alcoolique  et  il  est  indispen- 
sable d'employer  des  réactifs  absolument  exempts  d'eau  ;  sans 
cela  on  voit  apparaître  Famine  R-NH*  et  on  ne  trouve  plus  que 
les  composés  déjà  connus  (NH-R)5=P=0.  Cette  nécessité  d'opérer 
dans  l'alcool  amène  d'ailleurs  une  complication  de  la  molécule; 
celle-ci  entraine  en  cristallisant  une  molécule  d'alcool  et  les  cris- 
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taux  obtenus,  qui  sont  très  beaux  dans  tous  les  cas,  ont  pour  for- 
mule : 

Rf-O-P  =  (NHR)' ,  R'-OH . 

Les  composés  de  ce  type  nouveau,  dont  on  pourrait  préparer  un 
très  grand  nombre  (je  me  suis  borné  à  trois  d'entre  eux)  sont  par- 
faitement  stables  à  l'état  sec  et  se  sont  conservés  pendant  plus 
d'une  année  sans  altération  ;  mais  en  présence  des  acides  miné- 
raux, en  particulier  HCl,  ils  sont  de  suite  altérés  ;  ils  reproduisent 
les  chlorhydrates  initiaux  que  l'on  peut,  par  ce  procédé,  obtenir  en 
assez  grande  quantité  très  bien  cristallisés. 

Par  cette  propriété,  ces  composés  tiennent  donc  la  place  des 
bases  phospho-azo-toluidée  et  xylidée  inconnues  ;  comme  d'autre 
part,  ils  tiennent  également  cette  place  par  leur  mode  déformation, 
je  leur  ai  donné,  pour  simplifier,  le  nom  d'éthéro-bases  phospho- 
azotées. 

Elles  fondent  à  température  relativement  basse,  en  dégag-eanl 
des  bulles  gazeuses,  puis  en  se  solidifiant  à  nouveau. 

Sous  l'action  de  l'eau,  en  présence  ou  non  d'alcool,  ces  éthéro- 
bases  sont  décomposées 

R'-O-P  =  (NHU)4,R'0n  +  1120  =  2R'(0Hj  +  R\H2  +  0=:P  =  (XlIHp. 

1°  Ethoxyphosphotétva-o.'lolnide 

C2H5.0-P^(NHC6H'^-CH3)'',G2H^On  =  54ô. 

—  On  met  en  solution  dans  le  minimum  d'alcool  éthylique  absolu 
bouillant  1/20  mol.,  24«%55  de  chlorhydrate  de  la  base  phospho- 
azotée  d'o.-toluidine  et  on  y  ajoute  50  ce.  d'une  solution  obtenue  au 
moyen  de  2  gr.  de  Na  dans  100  ce.  d'alcool  absolu  ;  de  suite,  il  se 
fait  un  dépôt  très  net  de  NaCl  et.  après  avoir  fait  bouillir  quelques 
instants,  on  filtre  en  ayant  bien  soin  d'opérer  rapidement  et  d'évi- 
ter la  présence  de  l'eau  sur  le  filtre,  l'entonnoir  et  le  récipient  que 
l'on  bouche  hermétiquement  ;  à  froid,  il  se  dépose  de  très  belles 
paillettes  cristallines  blanches,  d'aspect  nacré,  on  en  peut  recueil- 
lir 17  gr.  (Rendement  62,3  0/O),unenouvelle  cristallisation  est  inu- 
tile, le  produit  étant  pur,  comme  on  le  verra  plus  loin.  La  concen- 
tration de  la  liqueur-mère  qui  est  restée  neutre  et  ne  contient  pas^ 
d'o.-toluidine  libre,  est  presque  inutile,  car,  à  moins  d'opérer 
extrêmement  vite,  on  ne  retrouve  que  de  la  Iri-o.-toluide-o.-phos- 
phorique  et  de  l'o.-toluidine,  par  suite  de  la  destruction  de 
ï'éthéro-base  par  l'eau. 

Cette  élhéro-base  fond  très  nettement  à  114°,  dégage  quelques 
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balles  gazeuses^ puis  se  solidifie  pour  se  décomposer  si  oo  continae 
à  chauffer.  L'analyse  a  donné  : 

Substance  (azote  26«,9  à  n«  sous  765™») 0^2980 

—  (azote  30*'^6  à  i9«  sous  162""») 0,3350 

—  (azote  28«,1  à  18*  sous  159"«) ....     0,3110 

NO/0 ^  . .       10. 69 

NO/0 10.71 

N  0/0 10.59 

Substance 1 ,1500 

P^O'Mga 0,2481 

Pt  0/0 6.02 

Si  on  compare  ces  résultats  aux  valeurs  calculées  d'après  les 
deux  formules  possibles,  avec  ou  sans  alcool  de  cristallisation,  à 
savoir  : 

N  0/0.  P  0  0. 

Trouvé 10.66(moy.)    6.02 

(I)  C2H5-0-P(N(rîHV,C^2H^On  =  546 10.25  5.67 

(II)  C2H5.0-P(NHC6H4-Gn3)'»  =  500 1  i .  20  6.2 

CD  voit  qu'ils  s'accordent  le  mieux  avec  la  formule  donnée  ci- 
dessus  (I), 

Une  preuve  de  Texistence  de  celte  molécule  d^alcool  supplémen- 
taire est  donnée  par  la  transformation  de  Téthéro-base  on  chlorhy- 
drate ;  celui-ci  étant  très  peu  solubie  dans  Talcool  et  insoluble  dans 
l'eau  alcoolisée  qui  n*a  aucune  action  sur  lui,  on  peut  aisément  le 
recueillir  en  totalité  et  le  peser  après  Tavoir  séché.  1»%2503  d*é- 
Ihéro-base  dissoute  dans  Talcool  absolu,  reçoit  peu  à  peu  une  so- 
lution d'HCl  dans  l'alcool  absolu  ;  la  liqueur  reste  d*abord  neutre, 
puis  on  met  un  excès  d'acide  ;  le  précipité  cristallin  formé  pèse 
1»',0444  ;  on  étend  d'eau,  ce  qui  provoque  une  très  légère  précipi- 
tation sans  apparition  d'o.-toluidine  ;  le  nouveau  précipité  pèse 
0,0764,  soit  pour  l'ensemble  l»%lî208;  un  dosage  de  chlore  donne 
pour  le  tout  Gl  0/0  7.20,  théorie,  7.24.  La  quantité  de  chlorhydrate 
aUendue  est  i«',12â2  pour  la  formule  (l)  et  1»%2265  pour  la  formule 

iQ),  ce  qui  justifie  Topinion  donnée  plus  haut. 

2*  iIétboxjr-pbospb(htéira^S'm,'XyIide 

CH3-0-P=    NH(.61P<     «        ,(:H3(OH)r^574. 
1    *  \CH3j 

4 

— 1/20  de  molécule,  soii27«'',3  de  chlorhydrate  de  base  phospho- 
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xylidée  as.  m.,  mis  en  solution  dans  l'alcool  inélhylique  pur  bouil- 
lant, reçoit  la  quantité  théorique  d'une  solution  de  méthylate  de 
sodium  dans  le  méiiie  solvant  ;  avec  les  mêmes  précautions  que  ci- 
dessus,  on  sépare  le  NaCl  et  on  recueille  après  refroidissement  de 
la  liqueur  filtrée  13  gr.  de  produit  cherché,  cristallisé  sous  forme 
de  très  belles  paillettes.  En  reprenant  avec  la  liqueur-mère,  le 
produit  resté  sur  filtre,  on  a  une  nouvelle  cristallisation  de  4  gr., 
formée  de  très  beaux  et  gros  cristaux  nacrés  [par  concentration, 
la  liqueur  qui,  au  début,  précipitait  encore  par  HCl,  s'altère  et  ne 
donne  que  P0(NHC8H»),  F.  225o]. 

Les  deux  échantillons  obtenus  fondent  à  98^  en  dégageant  des 
bulles  gazeuses  et  ne  constituent  qu'un  même  produit  (Rendement 
59,2  0/0)  celui  dont  la  formule  a  été  donnée  ci-dessus  ;  en  voici 
l'analyse  : 

Substance  (ozotc  25<^%2  à  18°  sous  762'»'") 0,-2960 

-     ■  (azote  24«^3  à  i9<>  sous  762"»™) .. . .     0,2850 

N  0/0 10.08 

NO/0 9.91 

Théorie 9.75 

3®  Elboxy  pbosphotélra  as,  m.'XyJide 

r  /^^'T 

C2H5-0-P=    NïiG6H3<     2        ,G2H5OH  =  602. 

L  *         \gh3J 

—  On  met  dans  un  litre  d'alcool  absolu  qu'on  porte  à  l'ébullition, 
49  gr.  (1/10  de  mol.)  du  chlorhydrate  de  la  base  phospho-as.-m.- 
xylidée  dont  une  notable  partie  reste  insoluble  ;  on  y  ajoute  alors 
la  quantité  voulue  d'éthylate  de  Na  en  liqueur  alcoolique  titrée  et, 
après  quelques  minutes  d'ébullition,  on  obtient  une  liqueur  lim- 
pide, tout  le  chlorhydrate  organique  s'étant  dissous  tandis  que  le 
NaGl  formé  se  rassemble  au  fond  du  ballon,  on  filtre  rapidement. 
La  liqueur  claire  qui  passe  ne  contient  pas  de  xylidine  libre  et 
laisse  déposer  14  gr.  de  l'éthéro-base  cristallisée  en  fines  aiguilles. 
Il  s'est  produit  sur  le  filtre  une  abondante  cristallisation  qui  main- 
tenue à  l'abri  de  l'air  humide  est  ensuite  reprise  par  la  liqueur- 
mère  du  premier  dépôt  ;  cette  solution  donne  à  nouveau  14  gr.  de 
produit  cristallisé  et  une  nouvelle  extraction  donne  encore  14  gr. 
du  même  corps.  La  liqueur  finale  contient  encore  un  peu  de  cette 
substance,  car  elle  donne  avec  HCl  un  précipité  cristallin,  mais 
elle  contient  déjà  de  la  xylidine  libre  en  abondance  et  quand  on 
essaie  d'isoler  par  concentration  le  corps  dissous,  on  ne  trouve 
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que  le  composé  PO(NHC®H*)^  (environ  4  à  5  gr.).  Les  diverses 
portions  qui  fondent  toutes  à  107^  forment  un  total  de  42  gr.,  soit 
ua  Tendement  de  70  0/0  ;  elles  constituent  le  composé  cherché 
comme  le  démontrent  les  analyses  suivantes  : 

Substance 0,-2067 

C03 0,5451 

H^O 0,1596 

CO/0 71.92 

H  0/0 8.57 

Substance  (azote  Sô^^jS  à  17«  sous  763"^) 0,3130 

—  (azole  19««,7  à  16»  sous  765°"°) . . .  •  0,2440 

—  (azote  24«S8  à  16»  sous  764™") 0,3055 

—  (azote  20«%7  à  11«  sous  767"") 0,2590 

NO/0 9.55 

NO/0 9 .  60 

N  0/0 9.64 

N  0/0 9 .  70 

Moyenne 9.62 

Subfttance 1  ^0735 

P20^Mg2 0,2105 

PO/0 5.47 

Ces  résultats  sont  conformes  à  la  formule  donnée  plus  haut  et  ne 

s'accordent  pas  avec  ceux  qui  correspondraient  à  la  formule  sans 

alcool  de  cristallisation. 

c.        n.        N.        p.        0. 

Trouvé 71.92    8.57      9.62    5.47    4.42  (difif.) 

Form.  avec  C2H5(OH)  =  602..     71.76    8.47      9.30    5.14    5.33) 

Fonn.  sans  C2H5,^OH)  =  556..     73.88    8.09    10.07    5.57    2.89  )^^^' 

mais  afin  d'établir  plus  rigoureusement  Texistence  de  cette  molé- 
cule supplémentaire,  on  évalue  par  cryoscopie  le  poids  molécu* 
iaire  de  ce  composé  et  d*autre  part  on  le  transforme  en  chlorhy* 
drate  de  la  base  phosphoxylidée  ou  bien  en  trixylide  o.-phospho* 
rique  que  Ton  pèse. 
1**  La  détermination  cryoscopique  a  été  faite  dans  le  nitrobenzène 

et  a  donné  : 

7070.0,952  _ 

^-00,88.26,403-^^^'^* 

cette  valeur  289,7  est  voisine  de  la  moitié  de  602,  ce  qui  indique 
que  la  molécule  s  été  scindée  en  deux  et  démontre,  par  suite,  sa 
complexité; 
*•  1^,8  d'éthéro-base  as.  m.-xylidée  traité  en  solution  alcoolique 
soc.  GHiM.,  8*  SKR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémolres.  5 
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par  HCl  alcoolique  donne  un  dépôt  cristallin  de  PCl(NHC«H»)*  qui 
pèse  1^^^,6309  (et  contient  6,49  0/0  de  chlore,  théorie  :  6,49);  le 
poids  attendu  d'après  la  formule  adoptée  était  1»',6840,  tandis  que 
la  formule  moins  complexe  faisait  prévoir  1»',7690; 

3**  1^,1074  de  la  même  éthéro-base  traitée  par  la  potasse  aqueuse 
donne  d'abord  une  huile  épaisse,  puis  au  bout  de  quelques  instants 
un  corps  solide  ;  on  étend  d*eau  et  recueille  après  lavages  soignés 
une  substance  qui  pèse  0«',7533  et  qui  cristallisée  dans  Talcool 
fond  à  225<»  et  contienl  10,52  0/0  d'azote  ;  elle  s'identifie  avec  le 
corps  PO(NHC8H»)3  (^théorie  :  N  0/0  10.31)  ;  la  quantité  de  xylide 
phosphorique  attendue  était  0«^,7487  et  non  O^'jSlOô  (formule 
sans  alcool). 

Quant  à  la  liqueur  aqueuse,  elle  contient  de  la  xylidine  et  si  on 
a  eu  soin  d'éviter  Tévaporation  de  l'aminé,  on  retrouve  0»',2187  de 
xylidine,  alors  que  la  quantité  correspondant  à  1  mol.  d*amine  libé- 
rée est:  0»',2225.  Cette  réaction  quantitative  justifie  l'équation  que 
j'écrivais  au  début  de  ce  mémoire  pour  représenter  l'action  décom- 
posante de  l'eau  sur  les  éthéro-bases  o.-toluidée  et  as.  m.-xylidée; 
il  y  a  lieu  de  remarquer  que  cette  action  rapproche  ces  éthéro- 
bases  de  la  base  phospho-azotée  dérivée  d'aniline,  décomposable 
comme  elles. 

En  résumé,  on  obtient  assez  facilement  des  dérivés  de  l'acide 
pentaphosphorique  du  type 

H'-0-P=(NHR)SR'(OH), 
R'=:CH3  ou  Cm^        et        R=o.-tolyl  ou  as.-m.-xylyl, 

en  traitant  les  chlorhydrates  PCl(NHR)*  en  solution  dans  l'alcool 
absolu  par  de  l'alcoolate  de  sodium  et  en  évitant  soigneusement 
l'accès  de  l'eau. 

Ces  éthéro-bases  ont  sensiblement  les  propriétés  chimiques  des 
bases  RN  =  P=  (NHR)^  qui  n'ont  pu  être  obtenues,  dans  les  cas  de 
l'o.-toluidine  et  de  l'as.  m. -xylidine,  mais  dont  le  terme  corres- 
pondant à  R=C^H^  est  connu;  celui-ci,  par  contre,  ne  donne  pas 

d'éthéro-base. 

Institut  de  chimie  de  Lille.) 

C«H5--N  =  P  =  NC6H« 
N"*  11. —  Sur  la  non-existence  du  composô  i 

et  sur  les  dérivés  arylamidés  de 
l'acide  orthophospborique  ;  par  M.  P.  LEHOULT. 

Gilpin  a  décrit  {Ani,  cbeni.  Journ.  1902,  t.  27,  p.  444)  un 
composé  phosphore  dérivé  de  l'aniline  auquel  il  donne  la  formule 
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(C«H5N)*sP-NHC*H*,  et  qu'il  obtient  de  la  manière  suivante  :  on 
salure  de  PCI»,  250  ce.  de  benzène  que  Ton  ajoute  k  froid  à  250  ce. 
da  même  solvant  contenant  10  gr.  d*aniline;  on  sépare  le  chlorhy- 
drate d'aniline  formé  et  élimine  le  benzène  ;  le  produit  restant  est 
lavé  à  Feau  bouillante  oii  il  est  insoluble,  cristallisé  dans  Talcoo 
qui  abandonne,  suivant  les  conditions  de  formations,  des  cristaux 
du  système  orlhorhombique  fondant  à  208-210*,  ou  bien  de  fines 
aiguilles  flexibles  ressemblant  à  des  cheveux. 

Le  mode  d'action  du  PCl*^  sur  l'aniline  rend  très  douteuse  la 
formation  du  composé  de  Gilpin  ;  en  effet  quand  on  ne  chauffe  pas 
pendant  longtemps  les  réactifs  à  la  température  d'ébuUition  de 
l'aminé,  le  terme  de  la  substitution  du  chlore  est  très  probable- 
ment le  composé  PC1*(NHC®H*)*  car  l'eau  agissant  sur  lui  donne 
de  l'HGl  et  l'anilide  orthophosphorique  d'après  Téquation  : 

PC12(NHG«H5)  +  H20  =  2HG1  +  PO(NHG6H5)3, 

D'autre  part,  suivant  l'observation  de  Michaelis  et  von  Soden 
{Lleb.  Ann.,  t.  229,  p.  334;  1885)  ce  dérivé  trianilidé  fond  à  208*» 
et  cristallise  sous  deux  formes  différentes  gros  cristaux  (solutions 
diluées),  aiguilles  longues,  fines  et  flexibles  (solutions  concen- 
trées) ;  il  présente  donc  les  caractères  du  produit  décrit  par  J.  E. 
Gilpin.  Elnfin,  les  analyses  de  cet  autour  ne  permettent  guère  de 
choisir  entre  le  corps  qu'il  croit  avoir  trouvé  et  le  composé 
P0(NHC«H«)8,  il  donne  en  effet  pour  l'azote  les  valeurs  13,47  — 
1S,28  —  13,69  —  13,41  —  43,81  et  pour  le  phosphore,  les  nom- 
bres :  9,92  —  10,27  —9,78  —  9,82,  alors  que  la  théorie  exigerait  : 

N  0/0.  P  0/0. 

pour       P(NHC«H5)(NG6H5)2=805 13.77  10.16 

PO(NHG6H5)^=353 13. 05  9.59 

D'autre  part,  l'ébuUioscopie  dans  l'alcool  lui  a  donné  pour  le 
poids  moléculaire  :  302  —  278  —  835  —  806  —  298.  Moyenne  : 
803,8. 

ie  me  suis  d'abord  assuré  que  l'action  de  PCI'  sur  Taniline  ou 
sur  les  aminés  homologues,  suivie  de  l'action  de  l'eau  bouillante 
oe  donne  à  côté  des  composés  PCl(NHR)^  (1)  que  les  composés 
PO(NHR)®  identiques  à  ceux  que  l'on  obtient  par  Tactioa  de  POCl' 
sur  les  mêmes  aminés  et  présentant  entre  autres  propriétés,  celle 


(1)  Voir  Lemoult,  Bull.  Soc,  chim.^  mémoire  précédent. 
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de  cristalliser   sous   deux  formes  d'aspect  très   différent;   j'ai 
obtenu  à  diverses  reprises  : 

PO(NHC«H5)3,  F.  2120,  PO(NHG«H4-GH3),  F.  225% 


r  /CH3n3 

PO  NHC«H3<     «       ,  F.  2260 
L  1  \CH3  I 


dont  les  deux  premiers  étaient  connus  (1). 

En  reproduisant  exactement  la  préparation  de  Gilpin,  j'ai  obtena 
avec  l'aniline  une  substance  qui  possède  bien  les  caractères 
attendus,  fond  à  212*»  sous  Tune  ou  l'autre  de  ses  formes  cristalli- 
nes et  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Substance 0,2603 

H^O 0,1400 

GO» 0,6385 

G  0/0 66.89 

H  0/0 Ô.OI 

Substance  (azote  34«o,7  à  12o,5  sous  154"^). .  0^3120 

—        (azote  36«,4  à  13^,5  sous  768««») . .  0,3320 

NO/0 13.17 

NO/0 18.20 

Substance 0,7180 

P20^Mg2 0,25 

PO/0 .^ 9.72 

ce  qui  correspond  à  : 

C  0/0.     H  0/0.       N  0/0.  P  0/0.      0  0/0. 

Trouvé 66.89    5.97       13.20  9.72    4.22 

et  13.21  (diff.) 
Galculé  : 

G«H5NH-P(NG«H5)2  =  305...     70.81    5.24  13.77    10.16    0.00 

PO(NHG«H5)3  =  323 66.87    5.57         13.00      9.59    4.9S 

ces  analyses  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  nature  du  produit  ob- 
tenu. 
En  remplaçant  les  10  gr.  d*aniline  par  13  gr.  d'as.  m.  xylidine  ei 


(1)  Voir  pour  la  bibliographie  :  Huoo  Schipp,  Lieb,  Add.,  1857,  l.  101^ 
p.  802.  —  RuDERT,  D.  eh.  G.,  1893,  t.  26,  p.  574.  —  W.  AuxENniETH  et  Ru- 
DOLPU,  D,  ch.  G.|  1890,  t.  23,  p.  2109.  —  Mighaelis  et  Schulzb,  D,  ch.  G,^ 
1894,  t.  27,  p.  2575. 
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€teo  opérant  comme  J.  E.  Gilpin,  j*ai  obtenu  après  cristaUisation 
dans  Talcool  à  95«  de  magnifiques  cristaux  fondant  à  SâS""  ;  ce  corps 
mélangé  à  celui  que  Ton  obtient  au  moyen  de  POCP  et  de  la 
même  aminé  fond  encore  à  225*  ;  Tanalyse  montre  en  outre  qu*OQ 
a  afiaire  au  dérivé  trixylidé  de  l'acide  o.  phosphorique 

<I)  PO(NHC8H9)3  =  407. 

et  non  pas  au  corps  (II)  (C»H»N)«=P-NHC8H»  =  889,  homologue 
de  celui  qu'a  cru  obtenir  Gilpin.  Les  analyses  donnent  en  effet  : 

Substance  (a^ote  28«  9  à  11»  sous  761««). . . .    0^8226 
—        (azote  tl«',3  à  19*  sous  76i"»"») 0,3040 

Tbéorie. 

NO/0 10.56       .     10.31  10.19 

NO/0 10.53 

Substance 0,2414 

C02 0,6241 

H^O 0, 1678 

Théorie. 

CO/0 10.50  70.78  74.03 

HO/0 7.15  7.37  7.19 

Il  fallait  donc  abandonner  Tespoir  d'obtenir  les  dérivés  deux 
lois  imidés  de  Gilpin  par  Taction  directe  du  POl*  sur  les  aminés  ; 
mais  il  restait  une  autre  possibilité  de  les  préparer.  J'ai  montré  en 
effet  que  les  sels  des  bases  phospho-azolées  (1)  soumises  à  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  ou  des  alcoolates  de  sodium  en  présence 
d'une  faible  quantité  d*eau  et  de  beaucoup  d'alcool  donnent  un 
chlorure  alcalin,  de  Tamine  génératrice  et  des  corps  insolubles 
dans  l'eau,  mais  solubles  dans  l'alcool.  La  réaction  étudiée  quantita- 
tivement montre  qu'une  molécule  saline  perd  HCl  et  une  molécule 
de  l'aminé  primaire  de  laquelle  dérive  ;  j'en  ai  déjà  donné  quelques 
démonstrations  ;  en  voci  d'autres  : 

1*)  n^'jSS  de  chlorhydrate  de  trianilidophosphophénylimide, 
4 
soit  —  de  molécule,  donnent  après  traitement  4  litres  d'une 

xUU 

liqueur  aqueuse,  dont  50  ce.  consomment  49'''',4  d'une  solution  de 

Lkmoult,  loc,  cit.  —  MicHABLis  et  von  Soden,  1885,  Liob.  Aûn,^  t.  229, 
P.334. 
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p-naphtol  à  144  gr,  =  l  mol.  =  100  litres,  ce  qui  correspond  pour 

la  molécule  initiale  à  — { — •  100  =  91,88  d'aniline,  aulieu  de  98 gr., 
4 

nombre  théorique  ;  Taction  de  Talcali  peut  être  prolongée  Bans 

qu'une  nouvelle  portion  d*aniline  soit  libérée; 

2*»j  1  gr.  du  chlorhydrate  de  la  base  phospho-ortho  toluidée 
donne  une  liqueur  qui,  ramenée  à  500  ce.  consomme  203  ce.  de  la 
solution  de  p-naphtol  à  1  mol.  =100  litres,  ce  qui  correspond  pour 
1  mol.  de  sel  initial  à  106«',54  d'o.  toluidine,  au  lieu  de  107  gr.  ; 

3**)  1  gr.  du  chlorhydrate  phospho-xylidé,  traité  de  même  donne 
une  liqueur  aqueuse  qui  ramenée  à  500  ce.  consomme  190  ce. 
de  la  même  solution  de  p-naphtol,  soit  donc  pour  la  molécule  du 
sel  initial  :  125»',6  d*as.  m.  xylidine,  au  lieu  de  121  gr. 

Il  se  pourrait  que  l'élimination  de  HCl  et  de  Famine  RNH*  se  fit 
par  le  mécanisme  suivant  : 

>iNH-Ri 
R-NJHk      /NHR  /'"\    -.-^  RN=:P=NR 

i     i\p£.NHR    ->-    RN=Pf-NiHi-R    ->•  | 

iGli/   \NHR  \     •  -•  NHR 

•-••  \NH-R 

(I).  (II). 

ce  qui  conduirait  à  l'anilido-phosphodiphényldiimide  de  Gilpin  ; 
mais  en  réalité  la  seconde  phase  se  fait  dans  un  sens  différent 
grâce  à  Tintervention  d'une  molécule  d'eau  qui  donne  : 


NR= 
H2 


=Pc(NHR)3 

-y      RNH2-|-0=P  =  (NHR)3, 
O  (ID. 


ce  qui  le  démontre  c'est  l"")  que  les  composés  obtenus  dans  ces 
réactions  sont  identiques  respectivement  aux  dérivés  arylamidés 
de  l'acide  orthophosphorique  respectivement  avec  l'aniline,  ro-to- 
luidine,  l'as.  m.  xylidine;  2'')  qu'en  l'absence  d'eau  la  réaction 
prend  une  direction  différente  et  s'arrête  pour  le  cas  de  l'aniline 
sans  mettre  d'aminé  en  liberté  au  produit  (II),  base  phospho-azotée, 
tandis  qu'elle  donne  dans  les  deux  autres  cas  des  composés  plus 
complexes  qui,  eux  aussi,  se  forment  sans  qu'apparaisse  trace 
d'aminé  libérée  ;  3')  que  la  base  phospho-aaotée  d'aniline  (II)  mise 
en  solution  dans  l'alcool  absolu  bouillant  subit  une  décomposition 
avec  apparition  d'aniline,  seulement  quand  on  y  ajoute  une  trace 
d'eau  ;  au  bout  de  quelques  instants  d'ébuUition,  cette  liqueur  ne 
donne  plus  de  |  précipitation  avec  Tacide  sulfurique  dilué  dans 


M.  PRUDflOMME.  71 

Talcool,  comme  elle  le  faisait  au  début  ;  le  composé  (II)  s'est  trans- 
formé en  (UIj. 

De  ce  côté,  donc  il  faut  encore  renoncer  à  isoler  le  composé 
signalé  par  J.  E.  Gilpin  ;  jusqu'ici  ce  corps  n'existe  pas,  il  a  été 
confondu  avec  P0(NHC®H*)3,  et  doit  être  rayé  de  la  littérature 
chimique  ;  il  résulte  aussi  de  ce  qui  précède  que  le  type 
0-P=(NHR)*  est  une  forme  stable  vers  laquelle  tendent  les 
produits  phosphores  plus  amidés  et  à  laquelle  la  réaction  du  pen- 
lachlorure  de  phosphore  sur  les  aminés  s'arrête  volontiers  à  Tétat 
dePCI'(NHR)*.  J'ai  constaté  en  outre  qu'on  peut  sans  les  altérer 
chaulfer  ces  composés  arylamidés  en  présence  d'eau  ou  d*alcalis 
étendus,  et  qu'ils  fondent  sans  décomposition  ;  c'est  seulement 
quand  on  les  chauffe  plus  haut  qu'une  partie  de  l'aminé  généra- 
trice est  mise  en  liberté  ;  quant  aux  composés  iormés  alors,  ils 
sont  très  difficilement  solubles  dans  l'aicool  ;  ce  sont  probablement 

d'après  leur  mode  de  formation  les  corps    Î^^P  — NHR  (1),  mais 

leur  étude  qui  sera  publiée  ultérieurement  n'est  pas  encore  ter- 
minée. 

(Instilut  de  chimie  de  Lille.) 

M*  12.  ^  Sur  les  produits  de  réduction  des  oxyanthraquinones  ; 
par  H.  Maurice  PRUD'HOHM£. 

En  réduisant  par  la  poudre  de  zinc  l'alizarine  dissoute  dans 
l'ammoniaque,  et  filtrant  la  solution  bouillante  dans  un  acide 
étendu,  H.  Roemer  (2)  a  obtenu  la  désoxyalizarine  ou  anthranol 
de  l'alizarine,  auquel  il  attribue  la  formule 

COH    OH 

NOH 


CH 

Ce  corps,  traité  par  l'anhydride  acétique  donne,  en  effet,  un  dé- 
rivé triacétylé.  En  appliquant  la  même  méthode  à  la  quinizarine, 
l'anthragalloljlaflavopurpurine  et  l'anthrapurpurine,  ou  en  faisant 
bouillir  ces  corps  avec  de  Tétain  et  de  l'acide  acétique  cristalli- 


(1)  Si  ceUe  supposition  se  vériflait,  cctt  conipdsrH  hciaient  identiques  aux 
<  oxyphosphazo  »  étudiés  par  Michaelis  et  E.  Silberstein  [D.  ch.  G.,  1896, 
1*  23,  p.  716)  et  obtenus  par  un  procédé  sensiblement  diiTércnt. 

U)  D.  eb.  G.,  t.  14,  p.  1260. 
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sable,   additionné  d'acide  chlorhydrique,  C.  Liebermann  (1)  a 
préparé  les  anlhranols  correspondants. 

En  opérant  à  froid  et  dans  des  conditions  particulières,  j'ai 
obtenu  des  produits  de  réduction  moins  avancés  de  Talizarine,  de 
Fanthrapurpurine  et  de  la  flavopurpurine,  corps  très  fortement  co- 
lorés, teignant  bien  les  mordants,  auxquels  on  ne  saurait  donc 
attribuer  la  dénomination  de  leucodérivés. 

Les  oxyanthraquinones  sont  d'abord  dissoutes,  au  moyen  d'une 
faible  quantité  de  soude  caustique,  qu'on  dilue  largement  avec  de 
l'eau.  On  ajoute  alors  peu  à  peu  une  certaine  quantité  d'un  acide 
minéral  étendu,  en  prenant  soin  de  bien  agiter  la  fiole,  à  chaque 
addition  d'acide.  Dans  ces  conditions,  la  matière  colorante  est  pré- 
cipitée à  l'état  semi-colloïdal  et  se  réduit  facilement,  quand  dans  la 
liqueur  acide  on  introduit  de  la  poudre  de  zinc.  En  variant  les 
conditions  d'expérience,  j'ai  obtenu  troi??  corps  différents,  un  brun, 
un  veri  et  un  jaune,  qui  présentent  entre  eux  des  relations 
étroites. 

1**  On  mélange  dans  une  fiole  08^,5  d'alizarine,  supposée  sèche, 
avec  1  gr.  NaOH  à  38°  B.  et  100  gr.  d'eau,  et  agite  bien  jusqu'à 
complète  dissolution.  Puis  on  introduit  peu  à  peu  3  gr.  HCl,  addi- 
tionnés de  100  gr.  d'eau,  et  enfin  5  gr.  de  poudre  de  zinc.  En 
agitant  fréquemment  la  fiole,  on  voit  l'alizarine  se  colorer  en  brun 
très  foncé,  et  la  mousse  qui  recouvre  le  liquide  prend,  en  se 
réoxydant  à  l'air,  une  couleur  rouge  lie  de  vin  ;  la  réaction  est  ter- 
rtîinée  en  moins  de  10  minutes. 

Une  série  de  décantations,  de  capsule  à  capsule,  permet 
d'éliminer  la  totalité  du  zinc.  On  jette  alors  le  corps  brun  sur  un 
filtre  en  calicot  et  on  le  lave  rapidement  à  l'eau  distillée.  H  se  dis- 
sout dans  la  soude  ou  la  potasse  caustique,  avec  une  coloration 
beaucoup  plus  rouge,  mais  aussi  intense  que  celle  de  l'alizarine. 

En  bain  neutre,  il  teint  les  mordants  de  Fe,  Al  et  Gr,  à  peu  près 
comme  l'alizarine  ;  les  rouges  sont  pourtant  plus  bruns  et  les  vio- 
lets plus  rouges.  Si  Ton  teint  en  présence  d'un  peu  d'acide  acé- 
tique, on  constate  que  les  mordants  de  fer  ne  sont  plus  teints  ou  ne 
le  sont  que  faiblement,  et  que  le  mordant  de  chrome  est  beaucoup 
moins  foncé,  que  quand  la  teinture  est  faite  en  bain  neutre.  Ce 
curieux  phénomène  provient  de  l'action  réductrice  du  corps  brun 
sur  les  oxydes  ferrique  et  chromique,  qui  sont  ramenés  à  un  degré 
d'oxydation  inférieur,  et  enlevés  totalement  ou  en  partie  au  tissu 
mordancé,  à  l'état  d'acétates* 

(1)  D.  ch.  G.,  i.  21,  p.  m>.  '      ' 
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2*  En  augmentant  les  proportions  d'acide  indiquées  pour  la  pré- 
paration du  corps  brun,  on  obtient  un  corps  tout  différent,  vert 
olive  foncé. 

Le  corps  brun  étant  préparé  comme  ci-dessus,  on  ajoute  dans  la 
fiole,  par  petites  portions  et  en  agitant  bien,  4  gr.  HCl  étendus  de 
oO  gr.  d'eau.  La  réaction  est  terminée  après  15  à  20  minutes. 

Le  zinc  est  éliminé  par  une  suite  de  décantations,  puis  on  flitre 
rapidement  pour  séparer  le  liquide  jaune,  surnageant  le  précipité 
vert,  et  lave  rapidement  celui-ci  sur  filtre.  Le  corps  vert,  resté  sur 
le  filtre,  brunit  en  s'oxydent,  du  moins  à  la  surface.  Si  on  le  fait 
bouillir  avec  de  l'eau,  il  perd  de  Thydrogène  et  redonne  le  corps 
bniQ  ;  il  est  donc  un  produit  de  réduction  plus  avancé  que  ce  der- 
nier. Avec  les  alcalis  caustiques,  il  donne  les  mêmes  solutions 
rouges  que  le  corps  brun.  En  teinture,  soit  sur  bain  neutre,  soit 
sur  bain  d'acide  acétique,  il  se  comporte  comme  lui. 

S*  Le  corps  brun  et  le  corps  vert,  traités  par  une  petite  quantité 
d'un  acide  étendu  d'eau,  se  transforment  déjà  à  froid,  mais  mieux 
à  chaud,  (le  corps  vert  avec  dégagement  d'hydrogène),  en  un 
corps  jaune  brun,  semblable  à  l'alizarine,  mais  qui  donne  avec  les 
dlcalis  caustiques  les  mêmes  solutions  rouges,  que  le  corps  brun 
et  le  corps  vert.  Il  teint  les  mordants  comme  eux  en  bain  neutre, 
el  ne  teint  pas  ou  ne  teint  que  faiblement  les  mordants  de  1er,  en 
présence  d'acide  acétique. 

Ce  corps  est  donc  aussi  un  produit  de  réduction  de  l'alizarine  : 
il  ne  peut  provenir  que  d'une  transposition  moléculaire  et  doit  être 
un  isomère  du  corps  brun,  comme  on  va  le  voir. 

Les  produits  de  réduction  successifs  de  l'alizarine  (1)  sont 
caractérisés  par  les  chromophores  : 


, 

III. 

COH 

1 

co 

CH.OH 

COH 

CH.OH 

CH.OH 

OianUiraDOl. 

Oxantbrone. 

Hydrooxanthrtnol. 

IV. 

V. 

VI. 

COH 
1 

CO 

CH.OH 

1 

CH 

CH2 

CH2 

AoUiranol. 

Antbrone. 

HjrdroanUiranol. 

(1)  La  oomenclalure  de  ces  corps  est  actuellement  assez  mal  établie,  un 
iBême  nom  servant  à  représenter  des  corps  diflôrenls.  En  conservant  les  termes 
<faDthranoI,  d*oxantbranol  et  d*anlhrone,  nous  avons  cherché  à  dénommer  les 
maires  corps  de  la  façon  la  plus  rationnelle. 
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Le  corps  brun,  premier  terme  de  la  réduction,  doit  donc  être 
Foxanthranol,  et  le  corps  vert,  plus  hydrogéné,  qui  se  converlil 
facilement  en  corps  brun,  Thydrooxanlhranol.  Enfin  le  corpsjaune, 
produit  de  transposition  du  corps  brun  et  de  déshydrogénation» 
avec  transposition,  du  corps  vert,  bous  Tinfluence  des  acides 
étendus,  serait  Toxanthrone. 

Les  trois  corps  ont  pour  caractéristiques  communes  de  réduire 
le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  les  sels  cuivriques  etc.,  de  ne  pas 
teindre  les  mordants  de  fer,  en  présence  d'acide  acétique,  et  de 
donner  avec  les  alcalis  caustiques  des  solutions  rouges,  tandis  que 
les  termes  supérieurs  de  réduction  de  Talizarine  renfermant  un 
groupe  CH  donnent  des  solutions  jaunes  ou  jaune  brun.  En  s* oxy- 
dant à  Tair  les  solutions  alcalines  des  trois  corps  régénèrent  l'ali- 
zarine  :  le  perchlorure  de  fer,  en  présence  d'un  acide,  conduit  au 
même  résultat. 

L'anthrapurpurine  et  la  flavopurpurine  se  comportent  identique- 
ment comme  Talizarine  et  donnent  naissance,  dans  les  mêmes 
conditions,  à  trois  produits  de  réduction,  qui  sont  respectivement 
brun,  vert  et  jaune. 

Action  de  V ammoniaque  sur  les  produits  de  réduction  des  oxyan- 
thraquinones.  AlizarinimidCy  anthrapurpurinimide,  ûavapur- 
purinimide. 

Si  Ton  dissout  dans  l'ammoniaque  les  trois  produits  de  réduction 
de  Talizarine,  que  j'ai  décrits,  leurs  solutions  rouges  abandonnées 
quelques  jours  au  contact  de  l'air,  deviennent  d'un  rouge  violacé. 
Traitées  alors  par  un  acide  étendu,  elles  donnent  le  même  précipité 
violet  foncé.  Après  puriflcation,  ce  nouveau  colorant  teint  les 
mordants  usuels  sur  coton,  en  bain  neutre  ou  en  présence  d'acé- 
tate d'ammoniaque,  en  nuances  nourries,  bleu  pour  le  fer  clair, 
noir  bleu  pour  le  fer  foncé,  prune  pour  le  chrome,  et  brun  pour 
l'alumine. 

On  peut  aider  à  la  formation  de  la  matière  colorante,  en  chauf- 
fant la  dissolution  ammoniacale  et  en  y  faisant  passer  un  courant 
d'air;  mais  de  toutes  manières,  il  faut  compter  une  huitaine  de 
jours,  pour  que  la  transformation  soit  achevée. 

La  solution  ammoniacale  jaune  brun,  obtenue  en  réduisant  à 
rébullition  Talizarine  par  le  zinc  et  l'ammoniaque,  suivant  le  pro- 
cédé de  Roemer,  filtrée  bouillante,  se  réoxyde  dans  les  mêmes 
conditions  de  temps,  pour  donner  le  même  colorant  que  précé- 
demment. 
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Si  l'on  précipite  cette  solution  ammoniacale,  en  la  filtrant  direc- 
tement dans  un  acide  étendu,  et  qu*on  isole  ainsi  la  désoxyaliza- 
rine,  ce  corps  bien  lavé  et  dissous  dans  de  Tammoniaque  moyen- 
nement étendu,  se  réoxyde  au  contraire  très  rapidement.  Du  jaune 
brun,  la  solution  passe  au  vert  jaune,  et  le  lendemain  elle  est 
d'un  bleu  intense.  Traitée  par  un  acide  étendu,  elle  donne  un 
précipité  roage  carminé  et  non  violet  toncé. 

Les  nuances  obtenues  en  teinture  sont  très  semblables  avec  l'un 
et Tautre  colorant.  lisse  distinguent  l'un  de  l'autre  par  leur  cou- 
leur propre  (violet  noir  et  brun  rouge  à  Tétat  sec),  et  par  celle  de 
leur  solution  ammoniacale,  rouge  dans  le  premier  cas,  bleue  dans 
le  second.  Ce  sont  probablement  des  isomères,  comme  on  le  verra 
plus  loin. 

Les  Farbenfabriken  d'Elberfeld  (anc.  Fr.  Bayer  et  €?•),  à  qui 
j'avais  communiqué  ces  observations,  ont  bien  voulu  étudier  la 
matière  colorante  que  j'avais  obtenue  par  simple  dissolution  de  la 
désoxyalizarine  dans  Tammoniaque  et  oxydation  subséquente  par 
i'air,  et  ont  constaté  son  identité  avec  un  corps  qu'elles  avaient 
préparé  et  étudié  à  fond  en  1904-1902,  ïalizarinimide.  La  prépa- 
ration se  faisait  en  chauffant  sous  pression  Talizarine  avec  une 
solution  d'ammoniaque  dans  l'alcool  absolu.  Ce  nouveau  colorant 
est  diQérent  des  produits  de  l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur 
Falizarine,  décrits  jusqu'à  présent.  Sa  constitution  est  représentée 
par  la  formule. 

NH 

C       OH  00     OH 

ou 


c 

En  le  chauffant  légèrement  avec  de  la  soude  caustique  étendue, 
il  est  rapidement  converti  en  alizarine  et  ammoniaque. 

La  même  transformation  a  lieu  par  l'action  des  acides  minéraux, 
par  ex.  en  faisant  bouillir  quelque  temps  avec  l'acide  chlorhy- 
drique. 

La  substance  cristallise  très  bien  dans  la  pyridine  :  les  cristaux 
ainsi  obtenus  contiennent  généralement  de  la  pyridine,  qu'ils 
perdent  à  partir  de  lOO». 

L^  Farbenfabriken  avaient  aussi  constaté  qu'en  chauffant  l'ali- 
zarinimide  avec  des  aminés  aromatiques  primaires  ou  de  la  phényl- 
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hydrazine,  on  obtient  par  substitution  du  groupe  NH,  des  corps  de 
•la  constitution  suivante  : 


N.C«H5  N-NH-C^HS 

[1  H 

C«H*/      \C6H2(0H)2      et      CCH*/     \c6H2(OH)2 


Ces  corps  cristallisent  très  bien  et  présentent  les  mêmes  réac- 
tions que  ralizarinimide;  par  Faction  des  alcalis  caustiques,  par 
jOx.,  ils  sont  facilement  convertis  en  alizarine  et  aminé.  Pas  plu5 
que  ralizarinimide,  ils  ne  présentent  donc  d'intérêt  pratique. 

Des  faits  qui  précèdent,  je  crois  pouvoir  déduire,  que  les  deux 
•colorants  différents  que  j'ai  obtenus,  représentent  les  deux  formes 
isomères  de  ralizarinimide,  et  correspondent  eux-mêmes  aux  deux 
formes  possibles  de  la  désoxyalizarine  : 

/GOHv  /  CH  V 

C^HK  >C«H2(OH)2      et      C«HK  >G6H2(OH)2 

\  GH  /  \G0H/ 

La  désoxyalizarine,  formée  en  solution  ammpniacale,  y  pos- 
séderait une  de  ces  deux  constitutions,  tandis  que  précipitée  par 
un  acide  elle  aurait  la  structure  isomérique. 

L'anthrapurpurine,  réduite  à  TébuUition  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'ammoniaque,  m'a  donné,  comme  Talizarine,  deux  colorants  diffé- 
rents, suivant  que  la  désoxyanthrapurpurine  avait  été  ou  non 
précipitée  au  préalable  de  sa  solution  ammoniacale.  Comme  pro- 
priétés physiques,  chimiques  et  tinctoriales,  ils  ressemblent  du 
reste  beaucoup  à  ceux  qui  proviennent  de  Talizarine  :  la  teinture 
sur  mordants  ne  donne  pas  de  différence  appréciable,  quant  aux 
nuances.  Ils  doivent  donc  représenter  les  deux  isomères  de  Van- 
ibrapurpurinimide, 

La  flavopurpurine  donne  un  corps  semblable  à  ralizarinimide  ou 
à  Tanthrapurpurinimide,  quand  on  traite  par  Tammomaque  Tan- 
thranol  correspondant,  mais  les  nuances  obtenues  par  teinture, 
brunes  en  général,  sont  fort  différentes. 

N""  13.  —  Nouvelles  coumarines  et  quelques-uns 
de  leurs  dérivés  ;  par  MM.  Ph.  CHUIT  et  Fr.  BOLSiNG. 

I.    —  HOMOCOUMARINES 

Malgré  l'intérêt  qu'elles  auraient  dû,  semble-t-il  éveiller,  vu  leur 
proche  parenté  avec  la  coumarine,  c'est-à-dire  avec  une  substance 
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ayant  une  assez  grande  importance  industrielle,  les  homocoumari- 
nés  et  plus  en  général,  les  couniarines  homologues,  sont  encore 
très  peu  connues. 

En  effet,  tandis  que  les  naphtocoumarines,  les  oxj'coumarines 
et  les  coumarines  substituées  dans  la  chaîne  latérale,  ont  été 
Tobjet  de  nombreux  travaux  dus  principalement  à  von  Pechmann, 
à  Knœvenagel  et  à  leurs  élèves,  on  ne  trouve,  dans  la  littérature 
chimique,  que  fort  peu  de  chose  concernant  des  coumarines  substi* 
tuées  dans  le  noyau  benzénique  par  les  groupes  CH^  C*H^  etc. 

V.  Pechmann  et  Welsch  (1)  ont  obtenu  une  o.-méthyl-p.-pro- 
pylcoumarine,  en  faisant  réagir  Facide  malique  sur  le  thymol  en 
présence  d'acide  sulfurique.  Quant  aux  homologues  les  plus  sim- 
ples, les  homocoumarines,  Schotten  (2)  chercha  d'en  obtenir  une,, 
par  la  méthode  de  Perkin,  seule  alors  connue,  en  partant  de  l'al- 
déhyde p.-homosalicylique,  mais  il  n'obtint  qu'un  mélange  fondant 
entre  60  et  88^,  de  la  coumanire  visée,  avec  un  dérivé  triacétique 
de  Taldéhyde,  mélange  duquel  il  ne  lui  fut  pas  possible  d*isoler  la 
coomarine. 

Une  méthyl-coumarine  obtenue  à  partir  de  l'aldéhyde  m.-homo- 
salicylique  a  été,  d'autre  part,  préparée  par  Schmidt  (3)  et  décrite 
comme  cristallisant  en  aiguilles  blanches  fondant  à  90*  ;  comme  on 
le  verra  plus  loin,  cette  coumarine  n'était  également  pas  un  corps 
pur,  mais,  sans  aucun  doute,  un  mélange  de  deux  isomères. 

Il  faut  encore  mentionner  qu'entre  temps,  v.  Pechmann  et 
Duisberg  (4),  puis  v.  Pechmann  et  Cohen  (5)  obtinrent,  en  chauf- 
fant le  p.-crésol  et  l'éther  acétylacétique  en  présence  d'acide  sul- 
furique, la  p-5-diméthyl-coumarine  de  la  formule  : 

.G(GH3)=GH  (1) 

C«H3^-0 CO  (2), 

\:H3  (5) 

qui  est  le  dérivé  p-méthylé  d'une  homocoumarine. 

Les  essais  qui  suivent,  pour  obtenir  les  homocoumarines  etleur& 
dérivés,  ont  été  effectués  en  grande  partie  en  utilisant  la  méthode 


(1)  D.  eb.  G.,  t.  17,  p.  1646. 
{%  D.  eb.  G.,  U  il,  p.  787. 

(3)  Schmidt  H.  Dissertation,  Rostock  1897,  p.  35;  voir  aussi  Stoermbr,  Amd 
t.  312,  p.  281. 

(4)  D.  cb.  G.j  1. 16,  p.  2127. 

(5)  D.  cb.  G.,  t.  17,  p.  2187. 
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de  Knœvenagel(l),  c'est-à-dire  en  condensant  les  aldéhydes  oriho, 
dérivées  des  8-crésols  avec  l'acide  malonique  ou  son  éther  éthyli- 
que,  ou  encore  avec  Télher  acétylacétique,  au  moyen  d'un  a^at 
de  condensation,  tel  que  l'aniline  ou  son  chlorhydrate,  ou  la  pipé- 
ridine  ;  cette  méthode  donne,  dans  beaucoup  de  cas,  d'excellents 
rendements. 

En  employant  Taniline,  par  exemple,  comme  condeasant,  la 
mëthyl-salicylidène-aniline  formée  d'abord,  réagira  ensuite  sur 
l'acide  malonique,  suivant  l'équation  : 


/CH;N.C6H5  /CC 

3.C«H3<  +CH\ 

\0H  \CC 


/CH=G.COOH 
=  GH3-C6H3<^         I  +C«H5.NH2-f  HSQ, 


S.0 — GO 


pour  donner  l'acide  homocoumarine  carbonique,  capable  lui-même 

de  fournir  une  homocoumarine  par  distillation  et  en  perdant  GO*. 

La  notation  employée  dans  ce  travail,  est  celle  proposée  par  Si- 

monis  et  Wenzel  (2)  et  qui  consiste  à  représenter  la  coumarine 

ainsi  : 

(2) 
(6)     GH 

(5)/Y\"  (1) 
(3)     Ô 

a)  Homocoumarine  et  ses  dérivés  obtenus  en  partant 
de  ro.-crésol. 

/CH=C.COOH 

AcideméthyI-(S)-coumarwecarboDiqueGll^.G^H^^         i 

— On  prépare  cet  acide  en  chauiïant  27*',2  d'aldéhyde  ortho-homo- 
salicylique  (méthylphénol-(â)-méthylal-(3),  obtenue  à  partir  de 
To.-crésolpar  la  méthode  de  Tiemann,  avec  20^,8  d'acide  maloni- 
que et  4  gr.  de  chlorhydrate  d'aniline  sur  le  bain-marie  jusqu'à 
commencement  de  réaction  ;  celle-ci  se  manifeste  bientôt  par  la 
formation  de  mousse  dans  la  masse,  qui  se  gonfle  en  dégageant  des 
vapeurs,  puis  devient  solide.  En  chauffant  au  bain  d'huile  à  180*, 


(i)  D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  ISO,  2585,  2596;  ihid,  l.  37,  p.  4461;  D,  R.  Patoni- 
anmclduug.  Kl.  12,  K.  "26382;  ibid.,  K.  27350. 
(2)  D.  ch.  G.,  l.  33,  p.  2327. 
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la  réaction  se  produit  encore  plus  rapidement.  Après  lavage  des 
cristaux  à  Teau  et  un  peu  de  HGl,  on  les  dissout  dans  une  solution 
de  carbonate  de  sodium  bouillante,  filtre  et  précipite  Tacide  mé- 
Ihyl-coumarine-carbonique  par  l'acide  sulfurique  étendu.  On  le 
purifie  par  cristallisation  dans  le  benzène  ;  aiguilles  blanches,  f.  à 
142-143». 

Analyse.  —  Subst.,  0«',2990;  C0«,  O^'^TOSâ;  H«0.  0»%1042 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  64.60  ;  H,  3.87  —  calculé  pour 
C^WO*  :  G,  64.71  ;  H,  3.92. 

Corps  facilement  soluble  dans  le  benzèrfô  chaud,  assez  peu  à  froid, 
de  même  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  ;  Tacide  acétique  le 
dissout  également  facilement  à  l'ébuUition,  mais  peu  à  froid;  beau- 
coup plus  soluble  dans  Talcool  que  les  autres  acides  correspon- 
dants; la  solution  alcoolique  saturée  à  14«,  contient  2f',â8  d*acide 
par  100  ce.  ;  soluble  dans  Teau  bouillante  qui  le  laisse  déposer  en 
longues  aiguilles  blanches  par  refroidissement  ;  très  peu  soluble 
dans  Téther  de  pétrole  chaud,  insoluble  à  froid. 

Rendement  obtenu  :  80  0/0  environ  du  rendement  théorique. 

(S)  Méibylrcoumarine-carboxylate  déthyle 

yCH=C-C00C2H* 

\o— c 


GH3.C6H3<  1 

-CO 


—  On  laisse  24  heures  à  la  température  ordinaire,  un  mélange  de 
lâ^'.e  d'aldéhyde  ortho-homosalicylique,  16  gr.  de  malonate  d'é- 
thyleetde  2  gouttes  de  pipéridine  ;  le  mélange  ne  cristallisant  pas 
directement,  on  le  dissout  dans  le  benzène,  puis,  après  lavage  de 
celui-ci  avec  une  solution  étendue  de  soude,  Téther  coumarine- 
carbonique  est  précipité  parTéther  de  pétrole. 

Il  est  très  soluble  dans  Talcool,  le  benzène,  le  tétrachlorure  de 
carbone,  insoluble  dans  Télher  de  pétrole  et  dans  Teau  à  froid,  lé- 
gèrement soluble  dans  Teau  chaude. 

Cristaux  blancs  brillants  fondant  à  SI*»;  inodores. 

Analyse.  —  subst,,  0»',2143  ;  G0«,  0»%  5274  ;  H«0,  08',1011  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  67.12  ;  H,  5.24  —  calculé  pour  : 
OWH)*  :  G,  67.24  ;  H,  5.17. 

[SyMéihyl'  coumarine 


—  Si  Ton  chauffe  suffisamment  à  la  pression  ordinaire,  l'acide 
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(3)-méthyl-coumarine-carbonique,  il  y  a  départ  de  CO*  en  même 
temps  que  la  coumarine  distille  lentement.  Celle-ci  est  purifiée  par 
distillation  dans  le  vide  et  cristallisation  dans  le  t-étrachlorure  de 
carbone. 

Point  d'ébuUition  :  178*  à  20  mm. 

Très  mauvais  rendement. 

Longues  et  minces  aiguilles  blanches,  obtenues  par  recristallisa- 
tion  dans  l'alcool  :  point  de  fusion  à  i09-il0'*. 

Analyes.  —Trouvé,:  C,  75.17,  74.84;  H,  5.07,  5.02  t-  calculé 
pour  G*0H8O«:  C,  75.00  ;-H,  5.00. 

Produit  très  soluble  dans  Talcool  et  le  tétrachlorure  de  carbone 
chauds,  peu  à  froid  ;  facilement  soluble  dans  le  benzène  et  dans 
réther,  même  à  froid  ;  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  qui 
laisse  déposer  par  refroidissement  de  très  longues  aiguilles. 

Sent  faiblement  la  coumarine. 

{S^-Méthyl-acétocoumarine 

CH 
"^Vi.CO.CH^ 


—  On  a  fait  un  mélange  de  16  gr.  d'aldéhyde  ortho-homosalicyli- 
que,  16  gr.  d'élher  acétylacétique  et  de  2  gouttes  de  pipéridine  ; 
au  bout  de  1  h.  environ,  la  cristallisation  a  commencé,  mais,  même 
au  bout  de  12  h.,  la  masse  n'était  pas  devenue  entièrement  solide  ; 
après  recristallisation  dans  Talcool  on  a  obtenu  ainsi  9  gr.  de  mé- 
thyl-acétocoumarine. 

Elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  chaud,  peu  à  froid  ;  faci- 
lement également  dans  le  benzène  froid;  un  peu  soluble  dans  TéLher 
de  pétrole  chaud  et  presque  insoluble  dans  ce  dissolvant  froid  et 
dans  Teau.  Le  produit  est  purifié  pour  l'analyse  par  deux  cristalli- 
sations dans  l'alcool  ;  aiguilles  aplaties,  brillantes  d'un  blanc  légè- 
rement jaunâtre  ;  inodores.  Point  de  fusion  à  125«,8-126<»,2. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,2555;  C0«,  Otf',6680;  H^O,  0»%1158  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  71.3)  ;  H,  5.03  —  calculé  pour 
Ci«H»0O8:a  71.28;  H,  4.95. 

Pbénylbydrazone,  —  En  chauffant  sur  le*  bainmarie  2  gr.  de 
mélhyl-acétocoumarine  et  2  gr.  de  phénylhydrazine  en  solution  aL 
coolique,  la  réaction  a  lieu  bientôt  et  la  phénylhydrazone  se  préci- 
pite cristallisée,  étant  très  peu  soluble  dans  l'alcool,  même  chaud  ; 
elle  est  recristallisée  dans  un  mélange  de  nitrobenzène  et  d'alcool; 
aiguilles  minces,  d'un  jaune  foncé  fondant  à  168-169^ 
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Dosage  (fN.  —  Subst.,  0«',4029  ;  N,  9S^,8;  p,  724  mm.  ;  ^,  If 
•soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  9.61  —  calculé  pour  C*»H**OW*  : 
N,  9.59. 

Oiime.  —  2  gr.  de  méthyl-acétocouraarine  -)-  20  gr.  d*alcool» 
1  gr.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  +  5  ce.  d'eau  ;  il  âe  produit 
bientôt  une  cristallisation  en  chauffant  1/4  d'heure  ce  mélange  sur 
le  bain-marie.  On  lave  à  Teau  chaude  le  précipité,  puis  cristallise 
dans  beaucoup  d'alcool  bouillant. 

Âi^iUes  blanc  jaunâtre  f.  à  212-213"*  avec  décomposition  et  de- 
venant déjà  noirâtres  avant  de  fondre. 

Dosage  dN.  —  Subst.,  0«',5225;  N,  29  ce.  ;  p,  721  mm.  ;  /,  !!• 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  ;  N,  6.38  —  calculé  pour  C*'H"0'N  : 
N,6.45. 

Semiearbazone.  —  Si  Ton  mélange  des  proportions  moléculaires 
de  méthyl-acétocoumarine  en  solution  alcoolique  et  de  chlorhydrate 
de  semicarbazide  en  solution  aqueuse,  à  chaud,  la  réaction  est  im- 
médiate; après  avoir  chauffé  1/4  d'heure  environ,  on  filtre,  lave  à 
Talcool  et  à  l'eau.  La  semicarbazone  est  très  peu  soluble  dans  l'al- 
cool; elle  est  recristallisée  dans  le  nitrobenzène  ;  petits  cristaux 
Jaooâtres  f.  à  224-225*'  avec  décomposition  ;  noircissement  du  pro- 
duit déjà  vers  220*». 

Dosage  d'N.  —  Subst.,  0«f%2050;  N,  29*»«,2;  />,  724  mm.  ;  t,  !!• 
^il  en  centièmes,  trouvé  :  N,  16.32  —  calculé  pour  C"H«0«N»  : 
N,  i6.22. 

b)  lomocoamarines  et  leurs  dérivés  obtenus  en  partant  du 

m.-crô8oL 

En  préparant  une  homocoumarine  au  moyen  de  l'aldéhyde  meta- 
bomosalicylique,  d'une  façon  analogue  à  celle  décrite  pour  l'homo- 
«mmarine  de  l'o.-crésol,  nous  avons  obtenu  un  corps  fondant 
i  126*"  et  fûmes  très  surpris  lorsqu' ayant  eu  connaissance  un  peu 
pbstard  d'un  travail  de  H.  Schmidt  (1),  nous  vîmes  que  la  méthyl- 
coumarine  que  ce  chimiste  avait  obtenue  de  cette  même  aldéhyde 
inéta4iomosalicylique,  mais  par  la  méthode  de  Perkin,  fondait 

Bien  que  jusqu'ici  il  n*eût  été  décrit  qu'une  seule  ortho-oxyal- 
débyde  provenant  du  m.-crésol,  il  était  à  prévoir  que  la  différence 
<x»istaté6  entre  notre  méthyl-coumarine  et  celle  de  Schmidt  trou- 

(i)  JniuqttraJ-DiBêerUUàa,  Roi tock. 
«oc.  cHiM.,  8*  8ia.,  T.  XXXV,  1906.  ^  Mémoires.  6 
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verait  soa  explication  dans  le  fait  que  la  matière  employée,  c'est- 
à-dire  Taldéhyde  méta-homosalicylique,  devait  très  probablement 
contenir  les  deux  aldéhydes  ortho  isomères  théoriquement  possi- 
bles, et  être  donc  par  là  capable  de  fournir  deux  coumarines  diffé- 
rentes. ^ 

Nous  avons  alors  entrepris  l'étude  du  produit  obtenu  par  la 
réaction  de  Tieman  et  Schotten,  en  laissant  de  côté  bien  entendu 
l'aldéhyde  para,  et  le  résultat  de  ce  travail  qui  sera  publié 
ultérieurement,  confirme  bien  notre  supposition.  Il  se  forme  en 
réalité  parTaction  du  chloroforme  et  de  la  potasse  sur  le  m.-crésol^ 
outre  Taldéhyde  para,  deuxortho-oxyaldéhydes  dont  Tune  : 

Le  méthylphénol  (8)  méthylal  (4) 

CH3 

JOH 

fond  à  59^  et  Tautre  :  le  méthylphénol  (S)  méthylal  (2) 

GH3 

)H 


u» 


à  81*,6.  Ayant  pu  arrivera  séparer  ces  deux  aldéhydes,  nous  avons 
alors  repris  l'étude  des  méthyl-coumarines  qui  en  dérivent  ;  ni 
Tune  ni  l'autre  des  méthyl-coumarines  préparées  ainsi,  ne  fond 
cependant  à  90<»  ;  H.  Schmidt  ayant  employé  le  mélange  des  aidé- 
liydes  a  obtenu  également  sans  doute  un  mélange  des  deux  cou- 
marines  qui  se  forment  à  partir  de  celles-ci,  par  la  réaction  de 
Perkin  ;  Schmidt  (1)  avait  d'ailleurs  lui-même  constaté  des  diffé- 
rences entre  la  méthyl-coumarone  provenant  de  sa  méthyl-couma- 
rine  f.  h  90*  et  celle  préparée  avec  le  m.-crésoxyacélal,  difTérences 
qui  pourraient  bien  avoir  leur  origine  dans  le  fait  de  ce  mélange, 
et  les  conclusions  qu'il  tire  en  s'appuyant  sur  la  constitution  de  sa 
méthyl-coumarine,  ne  sont  peut-être  pas  justes. 

Homoeoumarine  ei  ses  dérivés  à  partir  an  méthylphénol  (S) 

méthylal  (4). 

Aeide  métbyl{4)  eoumarin&'oarhonique.  —  On  opère  oomme 
-pour  l'adde  méthyl  (3)  ooumarine-oarboaique,  en  employant  le 

(1)  Dissertation^  p.  14. 
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méthylphéaol  (3)  mélhylal  (4)  au  lieu  de  Faldéhyde  ortho-homosa* 
licylique. 

Jolis  feuillets  blaacs  fondant  à  198,8-19)^,8. 

Apalfse.  —  Subst.,  0«%3041;  C0«,  0*',7210  ;  H«0,  Qf'.lOSS  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  f>4.67  ;  H,  8.97  —  calculé  pour 
C»«H80*:G.  64.71;  H.  3.92. 

Corps  très  légèrement  soluble  seulement  dans  Teau  bouillante, 
qui  donne  par  refroidissement  des  aiguilles  blanches  aplaties  ; 
même  à  chaud  peu  soluble  dans  Talcool  ;  facilement  soluble  dans 
Tacide  aoétique  bouillant  ;  la  solution  alcoolique  saturée  à  H""  con^ 
tient  (y,45  d  acide  par  100  ce. 

Il  est  à  remarquer  qu'en  employant  le  mélange  des  aldéhydes 
ortho  du  m.-crésol  pour  cette  condensation,  on  avait  déjà  obtenu 
ce  même  acide,  ce  qui  peut  s'expliquer  aisément  par  la  grande 
différence  de  solubilité  des  deux  acides  isomères  dans  Talcool, 
celui-ci  étant  très  peu  soluble  avait  cristallisé,  tandis  que  Tautre 
dérivant  de  Taldéhyde  f.  à  31*',5  l'étant  passablement,  était  donc 
resté  dans  les  liqueurs  mères. 

[4]  Méibyl-coumarine-carboxylate  cTélbyle.  —  On  mélange 
2  gr.  d'aldéhyde,  3  gr.  de  malonale  d'éthyle  et  1  goutte  de  pipéri- 
dioe;  au  bout  de  12  heures,  le  tout  est  devenu  solide;  après  lavage 
do  produit  à  Téther  de  pétrole,  on  le  recristallise  dans  Talcool 
étendu,  qui  donne  de  larges  paillettes  blanches  nacrées  fondant 
à  101,5-102^,5  ;  cet  éther  est  insoluble  dans  l'éther  de  pétrole  et 
aisément  soluble  dans  l'alcool  chaud  ;  l'eau  bouillante  donne  par 
reiroidissement  des  aiguilles  aplaties. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,3862;  C0«,  0^,8280;  H«0,  08^,1596  — 

soit  en  centièmes,  trouvé:  G,  67.17;  H,  5.27  —  calculé  pour 

DW«04:G,  67e24;H,  5.17. 

(4)  Méibyl-coumarine 

CH 

OHK    A   JgO 


-  La  décomposition  de  l'acide  méthyl  (4)  coumarîne-carbonique 
a  lieu  entre  250  et  300*,  puis  on  distille  la  coumarine  produite  dans 
!<"  vide  ;  il  est  bon  pour  la  purifier  de  la  soumettre  à  l'entraînement, 
assez  long  d'ailleurs,  à  la  vapeur  d'eau  ;  on  a  ainsi  obtenu  sur 
*^gr.  d'acide,  seulement  2  gr.  de  coumarine  pure. 

Un  autre  essai  dans  lequel  la  distillation  dans  le  vide  avait  é!é 
^Plffimée,  c'est-à-dire  que  le  produit  résultant  de  la  décomposi- 
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tion  de  Tacide  jusqu'à  cessation  du  dégagement  de  CO*,  avait  été 
directement  soumis  à  Tentraînement  aux  vapeurs  d*eau,  n'a  donné 
que  0»%7  de  rendement  sur  14  gr.  de  matière  première. 

Cette  coumarine  est  soluble  dans  Talcool  à  chaud  mais  très  peu 
à  froid,  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  qui  laisse  déposer  des 
aiguilles  blanches  aplaties  par  refroidissement. 

Feuillets  blancs  recristallisés  2  fois  dans  l*alcool  dilué  f.  à  125,8- 
126*,4  ;  odeur  de  coumarine  assez  forte. 

Analyse.  —  Subst.,  0«f%2â00;  C0«,  0^,6318;  H«0,  0«',1052  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  74.98  ;  H,  5.08  —  calculé  pour 
C«0H8O«  :  C.  75.00  ;  H,  5.00. 

Cette  méthyl-coumarine  fondant  vei'S  126*»  avait  été,  comme  il  a 
été  déjà  dit  plus  haut,  obtenue  à  Tétat  pur  en  employant  comme 
point  de  départ  le  mélange  des  ortho-oxyaldéhydes  du  m.-crésol, 
ce  qui  provenait  du  fait  déjà  expliqué  à  propos  de  Tacide  méthyl 
(4)  cou  marine-carbonique  c'est-à-dire  de  la  différence  de  solubilité 
des  deux  acides  isomères  dans  Talcool,  qui  avait  permis  Tobten- 
tion  d'un  produit  pur,  pour  la  préparation  de  la  coumarine. 

Préparation  par  la  méthode  de  Perkin,  —  Dans  le  but  de  con- 
trôler le  résultat  de  H.  Schmidt,  nous  avons  aussi  préparé  celte 
méthyl-coumarine  par  la  méthode  de  Perkin  ;  les  résultats  furent 
bien  meilleurs  que  ceux  fournis  par  la  décomposition  de  l'acide  (4) 
méthyl-coumarine-carbonique. 

On  a  chauffé  10  gr.  d'aldéhyde  f.  à  59*,  18  gr.  d'acétate  de  soude 
et  16  gr.  d'anhydride  acétique  en  tube  scellé  à  220*  pendant 
4  heures.  La  masse  est  traitée  successivement  par  l'eau  et  par  une 
solution  de  carbonate  de  sodium,  puis  extraite  au  benzène  et  la 
solution  benzénique  agitée  avec  du  bisulfite  de  soude  liquide,  ce 
qui  permet  d'enlever  un  peu  d'aldéhyde  non  transformée.  Après 
avoir  chassé  le  dissolvant,  le  résidu  est  distillé  2  fois  dans  le  vide 
et  on  obtient  ainsi  7  gr.  de  méthyl-coumarine  qui  recristaUisés 
2  fois  dans  l'alcool  dilué  donnent  des  paillettes  blanches  brillanles 
fondant  à  126*.  Cette  méthyl-coumarine  distille  à  171^,5  à  11  mm, 

(4)  Méthyl-acéto-coumarine 

CH 
^G.G0.CH3 


CH3k    A^GO 
O 


—  Un  mélange  de  8  gr.  d'aldéhyde  f.  à  59*,  de  5»%5  d'éther  acé- 
tylacétique  et  de  1  goutte  de  pipéridine  laissé  à  lui-même  est 
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devenu  solide  après  12  heures  ;  ou  lave  avec  de  l'alcool  et  obtient 
6^,7  de  produit,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool,  dans 
lequel  il  est  difficilement  soluble,  même  h  chaud  :  aiguilles  blan- 
ches brillantes  fondant  à  156-157*  ;  le  produit  redevenu  solide  fond 
à  155*.  Inodore. 

Anal/se.  —  Subst.,  0»',2500;  C0«,  0»%654i  ;  H«0,  0»M140 
—  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  71.86;  H,  5.06  —  calculé  pour 
C«H»003:C,  71.28;  H,  4.95. 

Oxime.  —  L'oxime  obtenue  par  la  méthode  ordinaire  est  puri- 
fiée par  cristallisation  dans  l'alcool  et  donne  des  aiguilles  jaunes 
fondant  à  224*,  en  se  décomposant  ;  noircissement  déjà  avant  la 
iusioD. 

Même  dans  l'alcool  bouillant,  peu  soluble. 

Dosage  (TN.  —  Subst.,  0«f',5067;  N,  29*«,3,  />=721  mm., 
/=!()•  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  N,  6.62  —  calculé  pour 
C«H"0«N  :  N,  6.45. 

Homocoumarine  et  ses  dérivés  à  partir  du  métbylpbénol  (S) 
métbylal{2). 

Acide  méthyl  (6)  coamarine-car tonique,  —  Il  est  préparé 
comme  les  autres  acides  isomères,  au  moyen  de  13  gr.  de  méthyl- 
phénol  (3)  méthylal  (2),  12  gr.  d'acide  malonique  et  2  gr.  de 
chlorhydrate  d'aniline  ;  même  au  bout  de  12  heures  sur  le  bain- 
marie,  la  masse  est  encore  molle.  Après  traitement  aux  vapeurs 
d'eau  en  solution  carbonatée,  on  précipite  par  un  acide  et  recris- 
tôllise  le  produit  dans  l'alcool  :  11^,5  d'acide  pur  ;  aiguilles  blan- 
ches fondant  à  162,5-168«. 

La  solution  alcoolique  saturée  à  14*  contient  1  gr.  d'acide  par 
100  ce. 

Analyse.  —  Subst.,  0<^,2464;  C0«,  0«',5820;  H«0,  0»',0898  — 
soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  64.42;  H,  4.03  —  calculé  pour 
C»HK)*:C,  64.71;  H,  3.92. 

Il  est  préférable  au  point  de  vue  du  rendement,  de  préparer  cet 
acide  en  faisant  un  détour  par  l'ëther,  la  condensation  qui  permet 
d'obtenir  ce  dernier  corps,  étant  meilleure  :  7  gr.  d'aldéhyde  don- 
nant 11  gr.  d'éther  =  8^,5  d'acide. 

(^  Méthyl-coumarine-carboxylaie  détbyle.  —  Préparé  comme 

les  isomères  ;  on  le  recristallise  dans  l'alcool  à  50  0/0  dans  lequel 

il  est  très  peu  soluble  à  froid  ;  aiguilles  blanches  brillantes  fondant 

à  i22.122*,5. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',2000;  C0«,  0«',4929;  H«0,  0«',0933  — 
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soit  en  centièmes,   trouvé:    G,  67.21  ;  H,  5.18  — calculé   pour 
C»3HiaO*:C,  67.24;  H,  5.17. 

Contrairement  à  ce  qui  avait  eu  lieu  pour  l'acide  coumarine- 
carbonique  et  pour  la  coumarine,  on  avait  obtenu  en  faisant  cette 
condensation  avec  Taldéhyde  contenant  les  deux  isomères,  un 
éther  fondant  à  116-117°,  c'est-à-dire  correspondant  èh  l'aldéhyde 
fondant  à  81*,5,  ce  qui  s'explique  facilement  par  la  moindre  solu- 
bilité de  cet  éther. 

(6)-Métbyl'Coumarine  : 

GH3    CH 

o 

—  La  décomposition  de  l'acide  (6)-mélhyl-coumarine-carbonique 
commence  vers  260°;  on  élève  lentement  la  température  et  distille 
la  coumarine  formée,  à  la  pression  ordinaire  ;  9^',6  d'acide  ont 
donné  5^%d  de  produit  distillé  très  impur  et  ayant  une  forte  odeur 
empyreumatique;  on  purifie  par  entraînement  aux  vapeurs  d'eau; 
la  méthyl-coumarine  cristallise  de  l'eau  en  longues  aiguilles 
minces;  l'alcool  la  dissout  facilement.  Point  de  fusion  65-65**,8. 
Rendement  environ  1  gr.  Sent  très  faiblement  la  coumarine. 

^/3a//5e.  —  Subst.,0«f',2827;  C0«,  0»^7769;  H«0,  0^M287  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  74.96;  H,  5.06  —  calculé  pour 
C*0H8O«:C,  75.00;  H.  5.00. 

Méthode  de  Perkin,  —  La  méthode  de  Perkin  fournil  égale- 
ment avec  l'aldéhyde  f.  à  31**,5  de  bien  meilleurs  rendements  ;  on 
opère  comme  pour  l'aldéhyde  f.  à  59**  ;  on  distille  aussi  deux  fois 
dans  le  vide  :  173-174**  à  12  mm.  et  on  obtient  ainsi  8  gr.  de  cou- 
marine sur  10  gr.  d'aldéhyde  employée.  Recristallisée  dans  l'alcool 
étendu,  ce  corps  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles 
blanches  du  point  de  fusion  :  65-65**,ô  (7  gr.).  Peu  soluble  dans 
l'éiher  de  pétrole  ;  facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
benzène,  le  tétrachlorure  de  carbone;  assez  solubJe  relativement 
dans  l'eau  chaude,  peu  à  Iroid. 

La  solution  dans  la  soude  caustique  étendue  chaude,  est  à  peine 
jaune. 

La  solution  benzénique  ne  laisse  pas  recristalliser  la  coumarine 
à  l'état  pur,  mais  bien  une  combinaison  contenant  1/4  de  molécule 
de  C«H«,  sous  forme  d'aiguilles  blanches  fondant  à  56,5-57**. 

-  Analyse.  —  I.  Subst.,  0«%2000;  CO»,  0»',56j3  ;  H«0,  0«';p958  — 
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soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  76.54;  H,  6.82;  —  calculé  pour 
O«H80«,l/4C«H«  :  G,  76.88  ;  H,  5.29. 

Aûaljrse.  —  II.  Subsl.,  0»',2000  ;  G0«,  0»',5624  ;  H*0,  0»',0948 
—  soit  en  centiènies,  trouvé  :  G,  76.69  ;  II,  5.27  —  calculé  pour 
C*«HH)«,1/4G«H«  :  G,  76.88;  H,  5.29. 

{^yMéthyl-acétocoumarine  : 


—  Se  prépare  comme  la  méthylacétocoumarine  correspondant  à 
Taldéhyde  f.  à  59"";  elle  est  assez  facilement  soluble  dans  l'alcool 
chaad  qui  donne  par  refroidissement  des  aiguilles  jaunâtres  f.  à 
115*. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',2559;  G0«,  0»',6693;  H«0,  0»',1188  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  71.88  ;  H,  4.94  —  calculé  pour 
CMH*«0»:C,  71.28;  H,  4.95. 

Oxime.  —  Elle  se  précipite  immédiatement  en  mélangeant  des 
solutions  chaudes  de  1»',5  de  méthylacétocoumarine  dans  20  ce. 
d'alcool  et  1  gr.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dans  peu  d'eau. 
Peu  soluble  dans  l'alcool  même  bouillant  ;  aiguilles  blanches  fon- 
dant à  214*  avec  décomposition. 

Dosage  de  N.  —  Subst.,  08^,5064  ;  N,  28'»*',7;  />,  727  mm.;  t,  11* 
—soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  6.52  —  calculé  pour  G"H"0«N  : 
N,  6.45. 

c)  —  Homocoumarine  et  ses  dérivés  obtenus  en  partant 
du  p.-crôsol. 

Acide  mélbylA^ycoumarine-carbonique.  —  Préparation  comme 
pour  l'acide  méthyl-(3)-coumarin<î-carboni(iue,  mais  en  employant 
naturellement  l'aldéhyde  para-homosalicylique  (méthylphénol- 
(4).méthylal-(8). 

La  condensation  peut  aussi  être  provoquée  par  Faniline  ou  par 
très  peu  de  pipéridine  ;  un  essai  de  condensation  avec  du  chlorhy- 
4fate  d'ammoniaque  a  donné  un  résultat  négatif. 

Le  produit  est  purifié  par  deux  ou  trois  cristallisations  dans 
Falcool,  qui  n'en  dissout  que  très  peu  à  froid  ;  la  solution  alcoo- 
lique saturée  à  14*  renferme  4^,22  d'acide  par  100  ce. 

Rendement  :  84  0/0  du  rendement  théorique. 
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Aiguilles  blanc  Jaunâtre  fondant  à  lôÔ^'fS  sans  décomposition;, 
insolubles  dans  Teau  froide,  un  peu  solubles  à  chaud,  facilement 
solubles  dans  l'acide  acétique  chaud. 

Analyse.  —  Subst.,  0«f%8823  ;  C0«,  0«',7882;  H«0,  0»M2i5  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  64.69  ;  H,  4.06  —  calculé  pour 
C"H»0*  :  C,  64.71  ;  H,  8,92. 

(h)'Mélbylcoumaritte'Carboxylate  d^étbyle.  —  On  laisse  pen- 
dant 24  heures  à  la  température  ordinaire  un  mélange  de  13^,6 
d'aldéhyde  p.-homosalicylique,  de  16  gr.  de  malonate  d'éthyle, 
additionné  de  2  igouttes  de  pipéridiue  ;  les  cristaux  qui  se  sont 
formés  sont  pressés  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtrer,  puis 
purifiés  par  plusieurs  cristallisations  d^ns  l'alcool  ;  assez  larges 
tables  transparentes,  inodores,  f.  à  108-104°. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',8006;  C0«,  0»',7404  ;  H«0,  0«',1414  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  C,  67.17  ;  H,  5.22  —  calculé  pour 
C*«Hi«0*:C,  67.24;  H,  5.17. 

Corps  facilement  soluble  dans  le  benzène  ;  soluble  dans  Falcool 
et  dans  Téther  ;  très  peu  soluble  dans  Téther  de  pétrole  et  dans 
Teau  bouillante. 

{^yMétbylcoumarine  : 

CH 


-^  On  chauffe  55  gr.  d'acide  méthyl-(5)-coumarine-carbonique  vers 
800-810*,  température  à  laquelle  la  transformation  de  ce  corps  eo 
coumarine  avec  départ  de  CO*,  se  fait  assez  régulièrement  ;  on 
augmente  ensuite  la  chaleur,  de  façon  à  distiller  la  coumarine 
produite;  celle-ci  est  purifiée  par  distillation  dans  le  vide  et  cris- 
tallisation dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  puis  dans  Talcool. 

Rendement  en  coumarine  deux  fois  distillée  87  gr.,  soit  86  0/0 
du  rendement  théorique. 

Aiguilles  blanches  fondante  74,6-75*  et  recristallisant  à  74%2; 
point  d'ébullitiou  :  808*  à  725  mm.  et  174*  à  14  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  Off',2884;  C0«,  0»',6548;  H«0,  0»',H07  — 
soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  74.85;  H,  5.16  —  calculé  pou]t 
C«<>H80*:C,  75.00;  H,  5.00. 

Cette  homocoumarine  est  facilement  soluble  dans  le  benzène 
froid  et  dans  Téther,  dans  l'alcool,  le  tétrachlorure  de  cartK)ne^ 
surtout  à  chaud  ;  un  peu  dans  Teau  et  dans  Téther  de  pétrole  à 
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l'ébullition  ;  l'eau  chaude  la  laisse  déposer  par  refroidissement  en 
longues  aiguilles  nacrées. 

L*odeur  de  rhomocoumarine  du  p.-crésol  comparée  à  celle  de 
ses  isomères  est  beaucoup  plus  forte;  la  (4)-méthylcoumanne 
viendrait  ensuite,  puis  la  (3)-méthylcoumarine  et  enfin  la  (6)-mé- 
thylcoumarine. 

Si  on  la  compare  avec  la  coumarine  ordinaire  on  trouve  une 
légère  différence  de  parfum  ;  d'autre  part,  le  parfum  de  rhomo- 
coumarine qui  semble  moins  pénétrant  au  commencement,  est 
plus  tenace  et  se  manifeste  encore  nettement,  alors  que  celui  de 
la  coumanne  exposé  dans  les  mêmes  conditions,  a  complètement 
disparu. 

Malgré  ce  dernier  avantage  il  ne  semble  pas  cependant,  que 
pour  le  moment,  cette  homocoumarine  puisse  avoir  un  intérêt 
industriel  et  faire  concurrence  à  la  coumarine,  car  le  para-crésol 
est  passablement  plus  cher  que  le  phénol,  et  de  plus,  le  produit 
accessoire  obtenu  dans  la  fabrication  de  la  p.-homosalicylaldéhyde 
n'est  pas  susceptible  d'être  employé  avantageusement,  comme 
c'est  le  cas  pour  celui  qui  se  forme  dans  celle  de  l'aldéhyde  sali- 
cylique.  • 

Un  dérivé  méthylé  dans  la  chaîne  latérale  de  cette  homocouma- 
rine, a  été  déjà  préparé  par  von  Pechmann  et  Cohen,  c'est  la 
p-5-diméthylcoumarine  (1). 

Méthode  de  Perkin.  —  L'aldéhyde  p. -homosalicylique  traitée 
par  l'anhydride  acétique  et  par  l'acétate  de  soude  comme  cela  a 
été  décrit  pour  les  aldéhydes  du  m.-crésol,  ne  donne  guère  que 
des  résines  :  les  deux  méthodes  semblent  donc  se  compléter 
heureusement. 

i^yMéthylaeétocoumarine  : 

CH 

"^No.CO.CH» 
CO 

O 
•^  55  gr.  d'aldéhyde  p.-homosalicylique,  56  gr.  d'éther  acétyl- 
acétique  et  1  goutte  de  pipéridine  abandonnés  pendant  6  heures  à 
la  température  ordinaire,  se  prennent  en  une  masse  de  cristaux 
qui  sont  lavés  avec  un  peu  d'alcool  froid  ;  rendement  80  gr.  Pour 
l'analyse,  on  recristallise  plusieurs  fois  le  corps  dans  l'alcool  dans 
lequel  il  est  très  soluble  à  chaud  et  peu  à  froid.  Feuillets  nacrés 
blanc  jaunâtre,  inodores,  fondant  à  128-i28%4. 

(1)  0.  c6.  G.,  l.  47,  p.  «187. 


90  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Analyse.—  Subst.,  0«',2617;  C0«,  0^^6836;  H«0,  0«',1169 — 
soit  en  centièmes,  trouvé:  G,  71.24;  H,  4.96  —  calculé  pour 
C*«H*<>03:C,  71.28;H,4.95. 

Phénylbydrazone.  —  Se  prépare  comme  le  dérivé  correspon- 
dant de  rorlho-crésol. 

Elle  est  très  peu  soluble  dans  Talcool^unpeu  plus  à  TébuUition; 
peu  soluble  dans  Téther  ;  recristallisée  deux  fois  dans  Talcool,  elle 
forme  des  aiguilles  fines  jaune  foncé,  fondant  à  198-194*. 

Dosage  de  N.  —  Subst.,  0ff%8567;  N,  80««,4  ;  jo,  728  mm.;  t,  18* 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  9.52  —  calculé  pour  C*®H**0*N«  : 
N,  9.59. 

Oxime.  —  4  gr.  de  méthylacétocoumarine  +  20  ce.  d'alcool, 
2  gr.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  +  5  ce.  d'eau,  chaufTés  sur 
le  bain-marie  donnent  un  dépôt  lourd  cristallin  au  bout  de  peu  de 
temps;  on  le  filtre  à  chaud  et  lave  à  Teau  chaude. 

L'oxime  est  presqu'insoluble  dans  Talcool  même  chaud,  dans 
réther,  dans  le  benzène,  Téther  de  pétrole  ;  elle  est  recristallisée 
dans  le  nitrobenzène  et  lavée  ensuite  à  l'alcool  et  Téther. 

Poudre  cristallin^  jaunâtre  fondant  à  219'' en  se  décomposant  ; 
noircissement  du  produit  avant  la  fusion. 

Dosage  rfe  N.  —  Subst.,  0»',5452;  N,  31«%3;/),  725  mm.;  t.  If 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  6.58  —  calculé  pour  C*'H**03N  : 
N,  6.45. 

Semicarbaione.  —  En  mélangeant  des  solutions  chaudes  en 
proportions  moléculaires  de  méthylacétocoumarine  dans  Talcool  el 
de  chlorhydrate  de  semicarbazide  dans  Teau  :  réaction  instan- 
tanée ;  après  avoir  chauffé  quelques  instants,  on  filtre  et  lave  à 
Teau  et  à  Talcool  ;  corps  presqu'insoluble  dans  Talcool,  Téther 
acétique  ;  on  le  recristallise  dans  le  nitrobenzène  :  cristaux  blancs 
fondant  vers  21  f  en  noii*cissant. 

Dosage  de  N.  —  Subst.,  0«%2710  ;  N,  38*«,3:  p,  724  mm.  ;  t,  !!• 

—  soit  en  centièmes,  trouvé:  N,  16.19  —  calculé  pour  C**H*^O^N*: 

N.  16.22. 

(Laboratoire  de  la  maison  Chuit,  Naef  et  C**  à  Genève.) 

N""  14.  —  Remarques  au  sujet  de  deux  mémoires 
de  HH.  F.  B.  Ahrens  et  A.  Stapler  ;  par  H.  E.  E.  BLAISE. 

MM.  Ahrens  et  Stapler  ont  publié  récemment  deux  mémoires  sur 
Tapplication  de  la  réaction  de  Grignard  aux  dihalogénides  (1).  I>e 

(1)  Z>.  cA.  G.,  t.  37,  p.  1296  et  3259. 
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ces  mémoires,  il  résulterait  qu'en  faisant  réagir  le  magnésium  sur 
le  bromure  d'éthylène,  en  présence  d'éther  et  dans  des  conditions 
encore  assez  obscures,  on  obtient  une  combinaison  de  la  forme  : 

Br/     NG3H5 

et  renfermant  par  conséquent  une  molécule  d'éther.  Ce  fait  semble 
nouveau  pour  les  auteurs  et  ils  ont  cherché  à  Tétayer  en  préparant 
les  combinaisons  de  Téther  avec  Tiodure  et  le  bromure  de  magné- 
sium, ainsi  qu* avec  le  bromure  de  calcium.  Or,  cette  étude  est  faite 
depuis  assez  longtemps.  J'ai  en  eiTet  montré  (C.  /?.,  t.  132^ 
p.  839)  que  les  combinaisons  organomagnésiennes  renfermant  une 
molécule  d'éther  de  constitution  et  que  cette  molécule  d'éther 
existe  également  dans  toutes  les  combinaisons  d'addition  que 
j'ai  pu  isoler.  D'autre  part,  on  sait  qu'en  préparant  de  Tiodure 
de  magnésium  en  présence  d'éther  anhydre,  on  obtient  un  éthéro- 
iodure,  isolé  pour  la  première  fois  par  M.  Zelinsky  (C  B.^  1903, 
t.  2,  p.  277),  et  que  j'ai  «ensuite  préparé  et  étudié  moi-môme  (C 
i?.,  1. 139,  p.  1211).  J'ai  montré  en  outre  que  la  propriété  basique 
n'apppartient  pas  seulement  à  l'atome  d'oxygène  des  éthers  oxydes 
proprement  dits,  mais  se  retrouve  aussi  dans  les  acétals  et  les 
éthers  sels.  On  sait  d'ailleurs  que  des  recherches  analogues  ont 
été  publiées  par  MM.  Archibald  et  Me  Intosh  {Proceedings,  t.  20, 
D'  182,  p.  ISO),  et  par  M.  Me  Intosh  (C.  Jî.,  1905,  p.  588,  981  et 
1459). 

D*après  MM.  Ahrens  et  Stapler,  lorqu'on  fait  réagir  l'iode  sur  le 
magnésium,  en  présence  d'éther  anhydre,  la  hqueur,  après  réac- 
tion terminée,  se  sépare  en  deux  couches.  La  couche  inférieure 
huileuse  serait  constituée  par  l'éthéroiodure  de  magnésium  et 
celte  couche ,  au  bout  d'un  certain  temps  abandonnerait  des  cris- 
taux d'iodure  de  magnésium.  Si  l'apparence  des  phénomènes  est, 
en  effet,  telle  que  le  rapportent  les  auteurs,  il  en  est  tout  autre- 
ment en  ce  qui  concerne  la  nature  des  produits  qui  ont  pris 
naissance.  En  effet,  les  beaux  cristaux  qui  se  déposent  et  que  les 
auteurs  ont  pris  pour  de  l'iodure  de  magnésium  constituent  préci- 
séuient  Téthéroiodure  de  ce  métal.  Quant  à  l'apparition  d'une 
couche  huileuse,  elle  est  due  à  un  phénomène  de  solubilité  qui  a 
été  étudié  spécialement  par  M.  Menschutkin  (C.  ^.,  1903,  t.  2, 
p.  1237).  Enfin,  MM.  Ahrens  et  Stapler,  se  basant  sur  je  ne  sais 
quelles  données,  attribuent  à  l'éthéroiodure  de  magnésium  la 

formule  :  ni55>0<if  r  alors  que  les  analyses  de  M.  Zelinsky  et 
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les  miennes  ont  prouvé  que  sa  véritable  formule  est  la  suivante  : 
CmK       A     K       yG2H5 
G2H5/     NMg/      NG^Hs' 

Je  crois  devoir  indiquer  également  que  l'élude  des  éthérobro- 
mures  de  magnésium  a  été  déjà  faite  par  M.  Zelinsky  et  M.  Mens- 
chutkine  {loc.  cit.). 

Après  avoir  exposé  les  rectifications  précédentes  et  qui  appar- 
tiennent à  un  domaine  expérimental  qui  m'est  connu,  il  me  sera 
peut-être  permis  d'exprimer  quelques  réflexions  a  priori  sur  le 
reste  du  travail  de  MM.  Ahrens  et  Stapler. 

Dans  leur  première  note,  les  auteurs  donnent  au  produit  de 
l'action  du  magnésium  sur  le  bromure  d'éthylène  la  formule  : 


>0< 
Br/      NG^RS 


et  indiquent  que  l'eau  le  décompose  avec  formation  de  bromure 
d'éthyle.  D'après  la  seconde  'note,  au  contraire,  cette  décomposi- 
tion donnerait  de  l'éthylène.  Or,  la  première  décomposition  serait 
normale,  mais  la  seconde  parait  l'être  moins  et  il  ne  semble  pas 
que  les  auteurs  aient  cherché  à  isoler  ni  à  caractériser  le  bromure 
d'éthyle  ou  l'éthylène.  D'ailleurs,  la  combinaison  étant  peu  stable, 
MM.  Ahrens  et  Stapler  en  ont  préparé  des  dérivés  d'addition,  en 
particulier  avec  les  aldéhydes.  C'est  ainsi  que  la  benzaldébyde 
donnerait  le  composé  : 

G2H\      yBv 


GH(G«H5)-0-Mg.CH2-GH2Br 


cm^y  \( 


Une  telle  formule  est  encore  anormale  et  l'on  n'en  connaît,  jus- 
qu'ici, aucun  exemple.  Tous  les  dérivés  magnésiens  actuellement 
connus  réagissent  sur  les  aldéhydes  pour  donner  des  combinaisons 
du  type  suivant  : 

G2H\      /Bp 

>0< 
G2H5/      XMg-0-GH(R)-G«H5 

11  est  vrai  que  la  combinaison  obtenue  par  les  auteurs^  traitée 
par  [l'eau,  régénère  de  la  benzaldébyde,  ce  qui  explique  leur 
formule  et  ne  permet  guère  d'admettre  la  formule  normale,  mais^ 
dans  ce  cas,  il  devrait  y  avoir  aussi  production  de  bromure  d'éthyle 
ou  d'éthylène.  Or,  la  formation  de  bromure  d'éthyle  étant  inadmis- 
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sible,  puisque  tout  le  brome  se  retrouve  en  solution,  on  en  est 
réduit  à  admettre  un  dégagement  d'éthylène,  gaz  qui  n'a  été  ni 
isolé,  ni  caractérisé,  ni  mesuré. 

D*autre  part,  l'isolement  et  la  purification  de  tels  composés  pré- 
sentent des  difficultés  toutes  spéciales  et,  faute  d*observer  toutes 
les  précautions  nécessaires,  les  résultats  analytiques  n*ont  plus 
de  signification  précise.  Or,  dans  l'action  du  bromure  d'éthylène 
sur  le  magnésium  en  présence  d'éther,  même  dans  des  conditions 
spéciales,  il  est  probable  qu'il  se  produit  au  moins  une  certaine 
quantité  de  bromure  de  magnésium  aussitôt  transformé  en  éthéro- 
bromure.  Ce  dernier  se  combine  également  à  la  benzaldéhyde  en 
donnant  un  produit  insoluble  et,  dès  lors,  le  composé  obtenu 
est-il  bien  un  corps  défini?  S'il  renferme  dans  une  proportion 
notable  la  combinaison  de  benzaldéhyde  et  d'éthérobromure,  la 
régénération  d*éther  et  d'aldéhyde  par  action  de  l'eau  devient  abso- 
lument normale. 

Enfin,  MM.  Ahrens  et  Stapler  font  appel  à  un  travail  de  M.  Tsche- 
linzew  {D.  Ch.  G.,  t.  37,  p.  4534),  au  sujet  duquel  je  dirai  également 
quelques  mots.  M.  Tschelinzew  admet  que,  dans  l'action  des 
iodures  alcooliques  sur  le  magnésium,  en  présence  d'éther,  on  a 
successivement  les  réactions  suivantes  : 

^\  ^^^\/^>/^     P^^\  /^  C^HSv        vMg-R 

Ayant  reconnu  que  la  diméthylaniline  peut  remplacer  l'éther,  il 
en  conclut  que,  dans  ce  dernier  cas,  on  doit  avoir  parallèlement, 
formation  du  composé  : 

GH\      yR 
(l)  CH3^N< 

C«H5/    NMg-I 

Or»  cette  hypothèse  semble  très  peu  vraisemblable.  Tout 
d'abord,  on  remarquera  que,  pour  qu'il  y  ait  parallélisme  réel,  il 
faudrait  modifier  la  formule  de  la  manière  suivante  : 

CHK       yMg-R 
ai)  CH3:^N< 

^'sijoQterai  qu'à  mon  avis,  cette  dernière  constitution  est  la  seule 
acceptable.  En  effet,  il  est  impossible  de  comprendre,  avec  la 
formule  (I)  que  ce  soit  toujours  Talcoyle  de  l'iodure  employé  qui 
intervienne  dans  les  réactions  ultérieures  et  non  pas  un  des  mé- 
fies de  la  diméthylaniline^  puisque  ces  alcoyles  sont  tous  fixés 
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de  la  même  manière  sur  l'atome  d'azote.  D'autre  part,  en  décom- 
posant le  produit  de  la  réaction  par  l'eau,  on  devrait  avoir,  non 
pas  un  carbure,  mais  un  hydrate  d'ammonium,  et,  enfin,  les  sels 
d'ammonium  quaternaires,  tout  au  moins  ceux  qui  sont  acycliques 
ne  réagissent  pas  sur  le  magnésium,  en  présence  d'éther.  J'ajou- 
terai, d'ailleurs,  que  l'adoption  de  la  formule  (II)  n'entraîne  qu'une 
modification  d'ordre  tout  à  fait  secondaire  dans  les  intéressants 
travaux  de  M.  Tschelinzew. 
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Rechercha  des  pigments  biliaires  dans  Turine  ;  L.  6RIHBERT 

(C.  R.  Soc.  de  bioL,  28 octobre  1905,  p.  346.  —  A  10  ce.  d'urine 
on  ajoute  5  ce.  d'une  solution  de  chlorure  de  baryum  à  10  0/0  ;  on 
agite  et  on  centrifuge.  Le  précipité  formé  de  sulfate,  de  phosphate 
et  de  bilirubinate  de  baryum,  est  délayé  dans  4  «^c.  d'alcool  à  90^ 
renfermant  5  0/0  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique  ;  on  porte  le 
tout  au  bain-marie  bouillant  pendant  une  minute  environ;  on  laisse 
le  précipité  se  déposer  au  fond  du  tube  et  on  examine  le  liquide 
surnageant. 

Si  ce  liquide  est  incolore,  il  n'y  a  pas  de  pigments  biliaires  ;  si  ce 
liquide  est  coloré  en  bleu  verdâtre  ou  en  vert  foncé  il  y  a  des  pig- 
ments biliaires  ;  si  le  liquide  a  une  teinte  brunâtre,  on  ne  peut  im- 
médiatement conclure.  Dans  ce  dernier  cas,  il  convient  d'ajouter 
dans  le  tube  deux  gouttes  d'eau  oxygénée  à  10  vol.  et  de  porter  de 
nouveau  au  bain-marie  ;  dans  le  cas  oii  la  teinte  brune  aurait  éié 
due  à  une  oxydation  insuffisante  du  bilirubinate  de  baryum,  on  ver- 
rait cette  fois  la  teinte  verte  apparaître  dans  toute  sa  netteté  ;  — si 
la  teinte  verte  n'apparaît  pas,  c'est  que  la  coloration  brune  était 
due  à  la  présence  de  ces  pigments  mal  définis,  produits  d'altération 
de  la  bilirubine  dans  les  urines  abandonnées  à  elles-mêmes  depuis 
un  certain  temps. 

Quand  on  veut  rechercher  la  bilirubine  dans  des  liquides  patho- 
logiques dans  lesquels  le  chlorure  de  baryum  ne  donne  qu'un  insi- 
gnifiant précipité,  on  favorise  l'entraînement  du  bilirubinate  de  ba- 
ryum en  additionnant  le  milieu  de  quelques  gouttes  de  sulfate  de 
soude  à  1/10. 

Le  procédé  de  Grimbert  présente  l'avantage  de  ne  demander 
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qu'un  seul  réactif  oxydant  dont  on  peut  graduer  Taction  par  addi- 
tioQ  ménagée  d'eau  oxygénée  ;  sa  Rensibilité  est  d'ailleurs  supé^ 
Heure  à  celle  des  procédés  de  Jolies  et  d'Hammarsten. 

ARTHUS. 

Sur  la  présence  et  rorigine  d'acides  organiques  dans  le  snc 
gastrique  pnr  ;  Albert  FROUIN  (C  R.  Soc.  de  bioJ.,  4  novembre 
1905,  p.  392).  —  L'acidité  du  suc  gastrique  pur  provenant  de  Tes- 
toniac  séquestré  est,  en  général,  due  entièrement  et  exclusivement 
à  l'acide  chlorhydrique  libre. 

Cependant  on  peut  trouver  dans  ce  suc  gastrique  de  l'acide  lac- 
tique; cet  acide  lactique  apparaît  quand  l'animal  a  reçu  une  ali- 
meutation  contenant  du  lait  ;  comme  les  différents  constituants  du 
lait  ingéré  isolément  ne  font  pas  apparaître  l'acide  lactique  dans  le 
sue  gastrique,  M.  Frouin  pense  que  cet  acide  n'apparaît  dans  le 
suc  gastrique  que  s'il  a  été  importé  dans  Torganisme  par  le  lait 
io^ré. 

Â  l'appui  de  cette  opinion,  il  montre  que  l'acide  lactique  apparaît 
dans  le  suc  gastrique  après  ingestion  de  4  à  5  gr.  de  lactate  de 
soude  ;  après  ingestion  d'aliments  mélangés  d'acétates  ou  de  sulfo- 
cyaaures»  ce  sont  les  acides  acétique  ou  sulfocyanique  qui  s'y 
montrent  au  lieu  de  l'acide  lactique. 

Ou  ne  saurait  donc  affirmer  que  les  acides  organiques  trouvés 
daos  le  suc  gastrique  proviennent  de  la  digestion  des  aliments  ou 
de  fermentations  microbiennes  produites  dans  la  cavité  gastrique 
eUe-mérae,  de  façon  exclusive  et  nécessaire.  Les  acides  organiques 
formés  ou  absorbés  en  grande  quantité  n'étant  pas  brûlés  immé- 
diatement dans  l'organisme  peuvent  se  retrouver  dans  les  sécré- 
tioos  digestives.  arthus. 

Sur  l'isotrychnine  ;  A.  BACOVESCO  et  Amé  PICTET  (C.  iî., 
1 141,  p.  562  ;  2.10.1905).  —  La  strychnine  chauffée  avec  de  l'eau 
à  160-180^  se  transforme  en  un  composé  isomère  auquel  les 
auteurs  donnent  le  nom  d'isoslrychnine.  Ce  corps  se  dépose  de  la 
solution  en  aig.  prismatiques  ayant  la  formule  C**H*«N*0*  +  8H«0. 
Ces  aig.  fondent  à  214*,5. 

L'isostrychnine  se  dissout  dans  65  p.  d'eau  bouillante  ;  elle  est 
peu  sol.  dans  l'eau  froide,  le  benzène,  le  chloroforme,  l'éther  ;  sol. 
dans  l'alcool  et  dans  les  acides  dilués. 

Les  réactions  colorées  de  l'isostrychnine  sont  assez  semblables  à 
celles  de  la  strychnine.  Le  bichromate  de  potasse  et  SOH«  donnent 
me  color.  violette  qui  passe  rapidement  au  jaune,  puis  au  vert 
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bleuâtre.  Le  réactif  de  Mandelin  donne  une  color.  bleu  violacé  qui 
passe  au  rouge  abricot.  La  sol.  aqueuse  d*isostrychnine  réduit  à 
chaud  les  sels  d'or,  d*argent,  de  platine  ;  elle  ne  donne  pets  de 
coloration  avec  l'eau  de  Br  ou  FeCl*. 

L'action  toxique  de  l'isostrychnine  est  environ  30  fois  plus  faible 
que  celle  de  la  strychnine.  Cette  base  est  inactive  sur  la  lumière 
polarisée.  Chaufiée  avec  de  l'éthylate  de  Na,  l'isostrychnine  se 
transforme  intégralement  en  acide  isostrychnique.  Tafel  a  montré 
que,  dans  les  mêmes  conditions,  la  strychnine  se  transforme  en  un 
mélange  d'ac.  strychnique  et  d'ac.  isostrychnique. 

Les  auteurs  supposent  que  l'isostrychnine  est  identique  avec  la 
irihydrostrychnine  obtenue  par  MM.  Gall  et  Etard  dans  l'action  de 
l'eau  de  baryte  sur  la  strychnine.  r.  marquis 

Sur  la  sambunigrine ,  glucoside  cy anhydrique  nouveau ,  retiré 
des  feuilles  du  sureau  noir;  Em.  BOURQUELOT  etEm.  DANJOU 
(C.  /?.,  1. 141,  p.  598;  9.10.1905).  —  Les  auteurs  indiquent  le  pro- 
cédé qui  leur  a  permis  d'isoler  la  sambunîgrine. 

Ce  glucoside  cristallise  dans  l'éther  acétique  en  aig.  incolores 
présentant  une  saveur  d'abord  douceâtre,  puis  amère.  11  est  très  sol. 
dans  l'eau  (dans  moins  de  3,5  p.  à  20"*),  très  sol.  dans  l'alcool  froid, 
assez  sol.  dans  l'éther  acétique  anhydre  ou  saturé  d'eau,  à  peu 
près  insoluble  dans  l'éther.  La  sambunigrine  est  lévogyre  : 
0^=— 76%3.  Elle  se  rétracte  à  149<»  et  f.  à  151-152*.  Hydrolysée 
par  l'émulsine,  elle  donne  du  glucose,  de  l'acide  cyanhydrique  et 
de  l'ald.  benzoïque.  Le  dosage  du  glucose  et  de  l'ac.  GNH,  ainsi 
que  le  poids  moléc.  de  la  sambunigrine  concordent  avec  la  formule 
C**H"NO«.  R.  marquis. 
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BUUETIN  BE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  26  JANVIER  1906. 

Présidence  de  MM.  Linobt  et  Gautier. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Padé,  chimiste  industriel,  17,  rue  du  Bouloi. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Mameu  (Eflsio),  professeur  de  chimie  générale  à  TUniversité 
de  Cagliari  (Sardaigne)  ; 

M.  WuYTS,  chef  des  travaux  chimiques  à  TUniversilé  libre, 
14,  rue  Charles-Martel,  à  Bruxelles; 

M.  ViGNON,  (Georges),  chef  des  travaux  de  chimie  industrielle 
de  Lyon. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  GuiLLET  (Léon),  docteur  ès-sciences,  ingénieur  des  Arts  et 
Manufactures,  17,  avenue  Carnot,  présenté  par  MM.  Lb  Chatelier 
etEHGEL; 

M.  NouRRY  (Claudius),  secrétaire  général  de  la  Société  d'alimen- 
tation rationnelle  et  d*hygiène  alimentaire,  186,  boulevard  Saint- 
Germain,  présenté  par  MM«  A.  Gautur  et  Béhal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  GiORDANBNOO*  chimiste,  rue  de  Longchamp,  Paris,  présenté 
par  MM.  GayoIBéhal; 

M.  le  D'  DoHMB  (Alfred  R.  L.),  chez  MM.  Sharp  et  Dohme, 
à  Baltimore,  Maryland  (États-Unis),  présenté  par  MM.  A.  Gauth» 
etBiHAL; 
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M.  Bahari  (G.  G.)>  chimiste  Shariah  Mikaïl  gad.  Faggalak  (Le 
Caire),  acL  2,  rue  Racine,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Moissar  et 
Lbbeau; 

M.  Tbr  Mkulbn  (H.)»  professeur  de  chimie  à  la  Technische 
Hoogeschooi  de  Delfl  (Hollande),  présenté  par  MM.  A.  Gautier 
et  Bbhal  ; 

M.  Nachbaur,  ingénieur  chimiste,  Gagny-les-Âmiens  (Somme), 
présenté  par  MM.  Augbr  et  Béhal; 

M.  MoNSBouR  (Adrien),  parfumeur,  255,  rue  Saint-Honoré,  pré- 
senté par  MM.  Auoer  et  Béhal; 

M.  GmARD  (Jacques),  pharmacien  de  1'^  classe,  4,  rue  Carnet, 
à  Avignon  (Vaucluse),  présenté  par  MM.  Massol  et  Astruc. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Ànregung  zum  Siudium  der auf  capillarMts  und  absorptionser- 
cbeinungen  beruhenden  Capillaranalyse^  par  M.  Friedrich  Gop- 
peisroeder. 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée ^  de  Jaubert  ; 

La  Revue  de  cbimie  industrielle  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie ^  de  Fernbach; 

M.  Delêpinb  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  26  janvier  1906. 

M.  Carlbs  a  envoyé  une  note  intitulée  :  à  propos  du  dosage  de 
Tacide  tartrique  industriel. 

M.  LiNDBT  annonce  le  décès  de  M.  Louis  Lhôte,  entré  à  la  Société 
en  1860.  On  connaît  ses  travaux  sur  le  zinc  et  ses  composés,  sur 
le  chlorure  de  vanadyle,  sur  la  recherche  de  l'alumine  dans  les 
végétaux.  Ces  travaux  et  surtout  les  recherches  toxicologiques 
auxquelles  il  s'est  livré,  au  cours  de  nombreuses  expertises  léga- 
les, ont  fait  connaître  son  habileté  d'opérateur  et  sa  conscience  de 
savant. 

M.  LiNDET  souhaite  la  bienvenue  à  M.  Armand  Gautier,  qui,  pour 
la  troisième  fois,  a  été  élu  président  de  la  Société  chimique  ;  i) 
voit,  dans  cette  triple  élection,  un  témoignage  de  sympathie  et 
d'estime  dont  il  est  heureux  d'être  l'interprète.  —  M.  Lindet 
remercie  la  Société  de  l'honneur  qu'elle  lui  a  fait,  Tannée  dernière, 
à  pareille  époque,  et  souhaite  que  ses  efforts  en  faveur  des  travaux 
de  chimie  appliquée,  portent  leurs  fruits  et  soient  profitables  au 
développement  de  la  Société.-  Il  remercie  MM.  les  secrétaires, 
M.  le  trésorier  et  MM.  les  rédacteurs  du  bulletin  du  concours  qu'ils 
lui  ont  apporté. 
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£o  prenant  place  au  fauteuil  de  la  présidence,  M.  A.  Gautier 
8'est  eipHmé  ainsi  : 

HsSSIKURSf 

Les  paroles  si  flatteuses  à  mon  égard  que  vient  de  prononcer 
M.  le  président  Lindet  me  touchent  profondément;  mais  c'est  à  lui 
que  doivent  revenir  les  éloges.  Avec  une  activité  infatigable, 
H.  Lindet  a  présidé  toutes  nos  séances  de  1905  et  celles  du  Con- 
seil de  la  Société.  Il  a  fait  plus  :  grâce  à  ses  relations  et  aux 
démarches  qu'il  s*est  imposées,  il  a  su  trouver  dans  la  haute  indus- 
trie, des  amitiés  et  des  sympathies  qui  ont  attiré  à  la  Société,  non 
seulement  des  membres  nouveaux,  mais  de  nouveaux  prix  et  reve- 
nus. Nous  lui  en  devons  la  plus  vive  gratitude  et  je  suis  sûr  d'être 
votre  interprète  en  Ten  remerciant  bien  sincèrement. 

En  prenant  place  au  fauteuil  de  la  présidence,  où,  pour  la  troi- 
sième fois  m'élèvent  vos  suffrages,  mon  premier  devoir  est  de 
vous  remercier  et  de  vous  dire  que  l'honneur,  que  vous  m'avez 
ainsi  fait,  crée  pour  moi  l'obligation  stricte  de  mettre  ma  volonté, 
mes  soins  et  mes  efforts  au  service  de  la  vie  scientifique  et  des 
intérêts  de  la  Société. 

J'en  suis  membre  depuis  42  ans  et,  sans  avoir  été  l'un  de  ses 
fondateurs,  j'ai  pu  assister  à  son  développement, ""à  sa  jeunesse,  à 
sa  maladie  de  croissance  et  à  son  épanouissement  actuel. 

Fondée  en  1857  par  trois  jeunes  préparateurs,  Arnaudon,  Colli- 
net  et  Ubaldini,  elle  vivote  jusqu'en  1859,  ouWùrtz  créa  le  Bulle- 
tin. Il  la  présida  après  Dumas,  Pasteur,  Balard  et  Deville,  en  1864. 
Je  suis  venu  trouver  Wiirtz  à  cette  date  et  il  m'a  introduit  ici. 

À  cette  époque,  la  Science  chimique  française  se  divisait  en  trois 
écoles  rivales,  presque  ennemies.  La  vieille  École  française  des 
BerthoUet,  Gay-Lussac,  J.-B.  Dumas  (ces  précurseurs  de  la  physi- 
eochimie)  était  restée  l'école  classique.  Son  plus  actif  représentant 
d'alors  était  H.  Sainte-Claire  Deville.  Il  amenait  son  bataillon 
d^élèves  distingués  de  l'Ecole  Normale  qui  conservaient  religieu- 
sement le  système  de  notation  et  de  conception  dualistiques. 
L'Ecole  de  Pharmaeie,  la  grande  pépinère  des  chimistes,  marchait 
alors  sous  la  bannière  et  avec  les  modes  de  formuler  d'un  très 
illustre  chimiste  encore  vivant  dont  les  travaux  pesaient,  avec 
raison,  du  plus  grand  poids  sur  les  déterminations  et  les  idées  des 
jeunes  chimistes.  Venait  enfin  Wiirtz  avec  ses  ardents  élèves  : 
Friedei,  Ladenburg,  Lauth,  de  Clermont,  Salet,  Crafls,  Grimaux, 

Lougainine,  Beilstein...  Us  représentaient  l'École  militante  de  la 
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théorie  atomique,  de  celle  qui  essayait,  gi*âc6  au  mode  de  liaison 
des  atomes,  d'inscrire  dans  les  formules  chimiques  la  constiluiioD 
des  corps.  Laurent  par  ses  recherches  et  ses  idées  sur  la  structure 
du  naphtalène  et  de  ses  dérivés  chlorés,  avait  été  en  1838,  le 
prophète  de  cette  Ecole.  Puis  étaient  venus  Gerhardt  et  Williain- 
8on  avec  leur  théorie  des  types;  plus  tard  en  1819,  Wurlz  y  avait 
pris  sa  large  part  par  sa  découverte  des  ammoniaques  composés, 
puis  des  glycols.  Eufm,  les  recherches  de  Friedel  sur  l'hydrogéna- 
tion de  racétone(1866)  avaient  définitivement  montré  rimportance 
de  la  place  que  peut  occuper  un  même  radical  dans  la  molécule. 
Mais  combien  de  combats  fallut-il  hvrer  alors  pour  maintenir, 
défendre  et  perfectionner  ces  théories  naissantes,  encore  bien  im- 
parfaites, et  coti.bien  il  a  fallu  se  faire  d'ennemis! 

La  Société  chimique  devint  ainsi,  comme  le  camp  retranché  de 
Tatomisme.  Sans  fermer  la  porte  aux  autres  sectes,  les  brillants 
élèves  deWiirtz  recevaient  plus  froidement  ceux  qui  ne  pensaient 
et  n'écrivaient  pas  comme  eux,  et  c'est  ainsi  qu'à  l'époque  de  son 
développement  et  de  son  exubérante  jeunesse,  la  Société  chimi- 
que manqua  tomber  dans  une  maladie  de  croissance,  puis  de 
langueur.  Sans  l'abandonner,  beaucoup  de  ces  membres  dont  on 
n'adoptait  ni  les  idées,  ni  la  langue,  portèrent  ailleurs  leurs  excel- 
lentes communications,  et  la  division  des  Ëcoles  alla  s'accentuant. 
En  passant  du  Lycée  à  la  Sorbonne,  à  l'Ecole  de  Pharmacie  ou  de 
Médecine*,  les  jeunes  gens,  obligés  de'changer  de  conceptions  fon- 
damentales et  de  formules,  se  rebutaient.  Il  en  résulta  pour  eux  de 
la  lassitude  et  pour  tous,  une  diminution  sensible  du  nombre  des 
chimistes  et  de  la  valeur  des  travaux  français. 

C'est  ce  temps  que  l'Allemagne,  sous  la  poussée  de  sa  jeunesse 
studieuse,  des  maîtres  formés  chez  nous,  et  grâce  à  Tinitialive  de 
Kukulé  surtout,  et  de  Bayer,  sut  mettre  à  prolil,  pour  nous  devan 
cer,  et  organiser  un  enseignement  à  la  fois  scientifique  et  appli 
dont  tous  vous  connaissez  les  résultats. 

Aujourd'hui,  grâce  à  Dieu,  cet  état  de  chose  a  changé.  L« 
hommes,  d'ailleurs  illustres,  qui  combattaient  sous  les  ancieonai 
bannières  ont  disparu  ou  se  sont  ralliés,  et  désormais  la  sciena 
chimique  est  correctement  enseignée  chez  nous,  avec  la  inéiu 
langue,  depuis  l'école  primaire  jusqu'aux  laboratoires  où  se  foa 
les  découvertes. 

C'est  à  ces  causes,  et  aussi  au  zèle  de  ses  Présidents  successil 
et  de  ses  Secrétaires  généraux,  que  la  Société  chimique  de  Paril 
doit  d'être  enfin  entrée  dans  une  ère  de  rapide  développement  m 
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de  prospérité  qu'elle  n'avait  jamais  connus.  La  science  chimique 
française  initiatrice  avant  ces  luttes,  reprend  peu  à  peu  le  rang 
qu'elle  n'aurait  jamais  dû  perdre.  Les  savants  nouveaux,  les 
jeunes  professeurs  et  chimistes,  que  je  voudrais  tous  citer,  mais 
dont  chacun  ici  connaît  bien  les  noms,  donnent  à  la  Société 
par  leurs  travaux  un  lustre  et  une  vie  intense  nouvelle  qui,  j'en 
suis  certain,  iront  encore  en  grandissant. 

Si,  dans  la  mesure  de  ce  que  je  puis  faire,  soit  comme  savant, 
soit  comme  Présideni  de  la  Société,  ou  membre  de  son  Conseil, 
mes  efforts  peuvent  contribuer  à  grandir  son  influence  et  sa  pros- 
périté, croyez  bien.  Messieurs,  que  je  n'y  épargnerai  pas  ma 
peine,  heureux  si,  en  quittant  les  fonctions  auxquelles  vous 
m'avez  appelé  pour  cette  année,  je  puis  me  dire  que  j*ai.  rempli 
mes  devoirs  au  mieux  des  intérêts  de  la  Société  qui  nous  réunit 
tous  dans  une  même  communauté  scientifique. 

H.  Armand  Gautier  annonce  qu'il  a  reçu  avis  de  H.  le  Maire 
de  la  ville  de  Rochefort,  qu'un  comitô  s'était  formé  dans  cette 
nlle  pour  élever  an  monument  à  la  mémoire  d'Edouard  Gri- 
maux,  dont  le  nom  est  encore  vivant  dans  le  souvenir  de  tons 
les  membres  de  la  Société  chimique. 

Une  liste  de  souscription  sera  déposée  an  Secrétariat  géné- 
ral où  les  membres  de  la  Société  pourront  s'inscrire. 

H.  BiNET  DU  Jassonnedc  communique  ses  recherches  sur  la  ré- 
duction des  oxydes  de  manganèse  par  le  bore. 

La  réduction  des  oxydes  du  manganèse  par  le  bore  au  four 
électrique  permet  d'obtenir  des  fontes  borées  contenant  de  3  à 
^0/0  de  bore.  La  limite  de  saturation  correspond  au  borure 
défini  MnB*  préparé  déjà  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille. 

L'action  ménagée  du  chlore  à  chaud  permet  d'isoler  un  nouveau 
borure  MuB  facilement  attaquable  par  les  acides. 

M.  LiNOBT  a  constaté  qu'une  solution  de  résorcine  offre  la  pro- 
priété assez  inattendue  de  gonfler  l'amidon,  au  même  titre  que 
Teau  chaude  ou  les  alcalis.  Il  a,  en  collaboration  avec  M.  Carpen- 
tier,  appliqué  cette  propriété  à  la  dissolution  de  ramylocellulose, 
préparée  par  les  procédés  de  MM.  Maquenne  et  Roux,  et  à  la  me- 
sure de  son  pouvoir  rotatoire.  Ses  solutions  dans  la  résorcine  sont 
d'autant  plus  transparentes  qu'elles  sont  moins  concentrées,  en 
^rte  que  l'on  diminue  la  sensibilité  de  la  lecture,  au  fur  et  à  me^ 
sure  que  Ton  augmente  la  quantité  d'amylocellulose.  dissoute. 
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Néanmoins,  ils  ont  constaté  un  pouvoir  i*otatoir6  très  voisin  de 
celui  que  Ton  attribue  aux  dextrines  a^=195<>.  Ils  ont  pu  diaiyser 
la  solution  d'amylacellulose  et  retrouver  celle-ci  à  l'état  inaltéré. 

M.  BouDOUARD  communique  les  résultats  de  ses  recherches  sur 
es  points  de  fusion  des  silicoaluminates  de  calcium. 
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15.  —  Rédaction  des  oxydes  du  manganèse  par  le  bora  au 
four  électrique  et  préparation  du  borure  de  manganèse 
HnB  ;  par  H.  BINET  du  JASSONNEIX. 

Le  bore  amorphe  pur  préparé  suivant  la  méthode  indiquée  par 
M.  Moisson,  réduit  à  une  température  élevée  les  oxydes  du  man- 
ganèse. 

Au  four  à  vent,  il  est  difficile  d'obtenir  une  masse  fondue  ;  le 
mélange  comprimé  d*oxyde  et  de  bore  se  transforme  en  une  masse 
friable  d'un  gris  métallique  dans  laquelle  on  trouve  quelques  glo- 
bules de  fonte  de  manganèse  ne  contenant  pas  plus  de  5  à  10  0/0 
de  bore. 

Au  four  électrique,  Tacide  borique  formé  dans  la  réduction  est 
rapidement  volatilisé  et  l'on  obtient,  même  dans  des  creusets  ou 
des  nacelles  en  charbon,  des  fontes  borées  de  manganèse  non 
carburées  parfaitement  fondues. 

Il  est  préférable  d'opérer  dans  un  four  à  tube  :  la  réaction  qui  se 
lait  dans  une  nacelle,  peut  être  surveillée  facilement.  Dans  le  four 
à  creuset  la  volatilité  du  manganèse  rend  l'opération  irrégulière, 
quelque  soin  que  l'on  apporte  à  régler  la  durée  et  l'intensité  de  la 
chauffe. 

Le  mélange  de  protoxyde  de  manganèse,  de  bioxyde  ou  d'oxyde 
intermédiaire  et  de  bore  en  proportions  variables,  fortement  com- 
primé en  pastilles,'  est  introduit  dans  une  nacelle  de  charbon  dans 
un  four  électrique  à  tube  chauffé  par  un  courant  de  400  ampères 
sous  100  volts.  La  réaction  a  lieu  avec  une  rapidité  qui  varie 
depuis  quelques  secondes  jusqu'à  deux  minutes  environ,  suivant 
la  quantité  de  bore  mélangée  à  l'oxyde  :  on  retire  la  nacelle  aussi- 
tôt que  la  masse  a  fondu  et  que  le  manganèse  commence  à  se 
volatiliser. 
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Les  fontes  obtenues  lorsque  l'oxyde  de  manganèse  est  en  excès 
par  rapport  au  bore  peuvent  contenir  jusqu'à  97  0/0  de  métal. 
Dans  ces  conditions,  elles  se  laissent  limer  facilement.  Jusqu'à  une 
teneur  de  20  0/0  environ  en  bore,  elles  ne  mouillent  pas  le  charbon 
de  la  nacelle  et  se  rassemblent  en  un  globule  métallique  facile  à 
détacher,  ne  contenant  pas  de  carbone. 

Lorsque  leur  teneur  en  bore  s'élève  au-dessus  de  ce  chiffre, 
elles  devieiyient  bien  plus  difficilement  fusibles  ;  le  carbone  entre 
en  réaction  et  se  retrouve  en  petite  quantité  dans  la  fonte,  seule- 
ment sous  forme  de  borure  de  carbone  bien  cristallisé. 

Il  D*a  pas  été  possible  d'obtenir  des  fontes  contenant  plus  de 
iS  0/0  de  bore.  Toutes  ces  fontes  sont  cassantes,  faciles  à  pulvé- 
riser; elles  présententune  cassure  cristalline  et  souvent  des  géodes 
tapissées  de  cristaux  en  aiguilles.  Leurs  propriétés  magnétiques 
sont  intéressantes. 

Les  fontes  borées  de  manganèse  sont  attaquées  à  froid  par  les 
acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  :  celles  qui  contiennent 
moins  de  15  à  16  0/0  de  bore  peuvent  être  entièrement  dissoutes; 
celles  qui  en  contiennent  davantage  laissent  un  résidu  de  borure 
défini  HnB^  attaquable  seulement  par  les  acides  concentrés  d'une 
manière  très  lente.  L'acide  azotique  les  dissout  toutes,  les  pre- 
mières sans  résidu,  les  secondes  avec  un  résidu  variable  de  borure 
de  carbone  cristallisé. 

Le  borure  de  manganèse  MnB'  préparé  par  MM.  Troost  et  Hau- 
tefeuille  (1)  dans  la  réduction  de  l'acide  borique  par  le  carbure  de 
manganèse,  et  contenant  28,6  0/0  de  bore,  représente  dans  les 
expériences  précédentes  la  limite  de  saturation  du  manganèse  par 
le  bore.  L'action  ménagée  du  chlore  à  chaud  permet  d'isoler  un 
second  borure  défini  répondant  à  la  formule  MnB. 

Si  l'on  traite,  après  pulvérisation  grossière,  une  fonte  contenant 
10  à  15  0/0  de  bore  par  un  courant  de  chlore,  l'attaque  se  produit 
au  rouge  sombre  avec  incandescence,  mais  elle  s'arrête  aussitôt  et 
le  chlorure  de  manganèse  fondu  protège  un  résidu  constitué  par 
le  borure  défini  MnB  que  des  lavages  rapides  à  l'eau,  puis  à  l'al- 
cool, permettent  d'isoler. 

Lorsque  la  fonte  contient  plus  de  15  0/0  de  bore,  l'attaque  com- 
mence à  une  température  plus  élevée  ;  elle  ne  s'arrête  pas  d'une 
façon  aussi  nette,  et  le  résidu,  après  lavage  à  l'eau,  ne  présente 
pas  une  composition  définie.  U  est  facile  de  constater  qu'il  est 
formé  d'un  mélange  du  borure  MnB  et  du  borure  MnB*  :  un  traite- 

(1)  Tromt  et  HAUTBFsunjJt,  Comptes  rendus^  t.  ai,'  p.  1263. 
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ment  par  l'acide  chlorhydriqne  conceniré  isole  ce  dernier  qui  n'est 
attaqué  que  lentement  à  froid. 

Propriétés  du  borure  de  manganèse  MnB.  —  Le  borure  MnB 
présente  Taspect  d'une  poudre  métallique  blanc  grisâtre  formée 
de  petits  cristaux  brisés.  Sa  densité  est  de  6,2  à  15*. 

Il  s'enflamme  au  contact  du  fluor  à  la  température  ordinaire.  Le 
chlore  l'attaque  au  rouge  clair  sans  incandescence.  Il  n'est  pas 
altéré  dans  le  brome  liquide  même  à  l'ébullîtion,  mais  il  brûle  dans 
la  vapeur  de  brome  au  rouge  très  sombre.  La  vapeur  d'iode  l'at- 
taijue  légèrement  au  rouge.  Chauffé  dans  ToxygèneH  s'oxyde  sans 
incandescence.  L'azote  et  le  gaz  ammoniac,  au-dessus  de  lOOO* 
le  transforment  superficiellement  en  un  composé  azoté  pulvéru- 
lent, d'un  blanc  grisâtre,  inattaquable  par  les  acides  et  dégageant 
de  l'ammoniac  avec  formation  d'un  manganate  sous  l'action  des 
alcalis  et  des  carbonates  alcalins  en  fusion. 

Il  est  attaqué  lentement  par  l'eau  froide  avec  dégagement  d'hy- 
drogène et  formation  d'un  dépôt  ocreux  d'hydrate  manganique  qui 
limite  bientôt  l'action;  l''eau  fillrée  et  limpide  contient  de  l'acide 
borique  en  solution  ;  elle  se  trouble  quand  on  la  chauïïe  et  laisse 
déposer  des  flocons  bruns.  La  vapeur  d'eàu  agit  de  même  ;  le 
borure  est  oxydé  ;  le  courant  de  vapeur  entraîne  de  l'acide  borique 
et  de  l'hydrogène. 

Dans  le  gaz  chlorhydrique,  au  rouge  sombre,  il  donne  du  chlo- 
rure de  manganèse,  du  chlorure  de  bore  et  de  l'hydrogène.  L'acide 
chlorhydrique  en  solution  même  étendue,  le  dissout  à  froid;  l'hy- 
drogène qui  se  dégage  brûle  avec  une  flamme  verte,  mais  il  n'en- 
traîne pas  de  tracées  pondérables  d'hydrogène  bore  :  après  un 
lavage  dans  une  solution  de  potasse,  des  combustions  eudiomé- 
triques  ont  montré  (jue  l'hydrogène  était  pur,  et  il  n'a  pas  été  pos- 
sible de  déceler  du  bore  dans  la  solution  alcaline.  Une  expérience 
plus  directe  a  été  faite  :  une  certaine  q«ïantité  de  borure  ou  d'une 
fonte  borée  a  été  placée  dans  un  tube  à  essai  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  ou  concentré  ;  le  tube  était  relié  à  l'appareil 
décrit  par  M.  H.  Moissan  (1)  pour  la  préparation  et  la  dessiccation 
des  gaz.  Le  premier  tube  à  boules  refroidi  par  le  mélange  d'acé- 
tone et  de  neige  carbonique  a  retenu  seulement  l'eau  et  l'acide 
chlorhydrique  entraînés  par  le  dégagement  d'hydrogène  ;  on  n'y 
a  retrouvé  aucune  trace  d'acide  borique  ou  de  bore  ;  il  ne  s'est 
rien  con  lensé  dans  le  tube  suivant  refroidi  par  l'air  liquide. 

Le  borure  de  manganèse  étudié  est  également  attaqué  par  les 

(1)  H.  M018SA.N,  Comptas  rot2(/a8,  i.  137,  p.  36â: 
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acides  fliiorhydrique,  sulfurique  et  azotique,  étendus  et  froids.  I^ 
solution  ammoniacale  et  les  solutions  alcalines  agissent  sur  lui 
d'une  façon  semblable  à  Teau.  Enfin,  la  sonde  et  la  potasse  fon- 
dues, ainsi  que  les  carbonates  alcalins  au  rouge  Tattaquent  avec 
fonnation  de  manganates  et  de  borates. 

Analyse.  Un  poids  déterminé  de  ce  borure  est  attaqué  par  l'a- 
cide azotique  étendu  dans  l'appareil  décrit  par  M.  H,  Moissanpour 
le  dosage  du  bore  (1). 

1/acide  borique  formé,  entraîné  par  l'alcool  méthylique,  est  dosé 
par  un  titrage  alcalimétrique  suivant  la  méthode  do  Jones  modifiée 
par  Stock  (2^.  Le  manganèse  est  pesé  h  -l'état  d'oxyde  intermé- 
diaire après  précipitation  à  l'état  de  carbonate.  Les  résultats  obte- 
nus sont  les  suivants  : 

1.  II.  UI.       Théori*  poar  NoB. 

Manganèse 83,6  83,9  83,4  83,34 

Bore 16,0        "   15,8  16,4  16.66 

U  composition  du  borure  étudié  est  donc  représentée  par  la 
formule  MnB.  Il  prend  place  à  la  suite  des  borures  définis  et  cris- 
tallisés FeB,  NiC,  CoB,  préparés  au  four  électrique  par  M.  H.  Mois- 
san. 

Après  la  publication  aux  comptes  rendus  (8)  de  la  préparation  et 
des  propriétés  de  ce  borure,  M.  E.  Wedekind  (4)  a  indiqué  qu'il 
avait  pu  isoler  ce  composé  par  la  méthode  précédemment  décrite, 
en  partant  de  fontes  borées  de  manganèse  préparées  par  le  pro- 
cédé alnminothermique  de  Goldschmidt.  La  réduction  des  oxydes 
du  manganèse  par  Taluminium  en  présence  soit  de  bore,  soit 
d'acide  borique,  ne  nous  a  jamais  donné  que  des  fontes  très 
complexes  contenant  de  l'aluminium  et  du  borure  d'aluminium 
AIB* en  cristaux  lamellaires  inattaquables  par  Tacide  chlorhydri- 
que.  Ce  composé  se  forme  d'ailleurs  facilement,  ainsi  qu'un  alliage 
«ie  manganèse  et  d'aluminium  lorsqu'on  chauffe  ime  fonte  borée 
de  manganèse  avec  de  l'aluminium  au-dessus  du  point  de  fusion  de 
ce  métal.  M.  E.  Wedekind  s'est  d'ailleurs  borné  à  doser  le  manga- 
nèse dans  les  composés  qu'il  a  étudiés.  Il  a  considéré  comme  éiant 
de  l'hydrogène  bore,  l'hydrogène  entraînant  des  traces  d'acide 
borique  ou  de  chlorure  de  bore  et  brûlant  avec  un  flamme  verte. 


(1)  A.  MoiflSAN,  Comptes  rendus,  1. 116,  p.  1087. 

[l]  A.  Stock,  Sur  le  dosage  volumétrtqtie  de  l'acide  borique  {C.  /?.,  l.  130, 
p.  516). 
lïJ)  BiNBT  DU  Jassouneix,  Cootptos  rendus,  t.  139,  p.  1209. 
14)  E.  Wedekind,  D.  oh.  G.,  1905,  t.  38,  p.  12«8. 
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qui  prend  naissance  dans  la  dissolution  des  fontes  borées  ou  des 
borures  de  manganèse.  Il  a  proposé  d'employer  ces  derniers  à  la 
place  du  borure  de  magnésium  dans  la  réaction  décrite  par 
MM.  W.  Ramsay  et  S.  Halfield  (1).  L'expérience  que  nous  avons 
décrite  précédemment  montre  que  cette  substitution  ne  donne 
aucun  résultat. 

(Travail  fait  au  labratoire  de  M.  H.  Moissan,  à  la  Sorbonne.) 

N"*  16.  —  Préparation  de  l'alcool  isoamylique  racémique, 
par  HH.  P.  FREUNDLEIi  et  E.  DAHOND. 

L'alcool  isoamylique  racémique  qtÎJ  >CH.CH*0H,  est  un  pro- 
duit assez  peu  répandu.  Il  n'a  été  préparé  jusqu'ici  que  par  deux 
procédés  également  dispendieux.  Le  premier  consiste  dans  la  ré- 
duction de  l'aldéhyde  tiglique  (2),  et  le  deuxième  dans  la  racémi- 
sation  de  l'alcool  amylique  actit  par  le  sodium  (8)  ;  les  matières 
premières  nécessaires  à  ces  deux  opérations  sont  elles-mêmes 
assez  rares. 

Ayant  eu  besoin  de  quantités  assez  considérables  de  cet  alcool, 
nous  avons  cherché  à  instituer  un  meilleur  procédé  de  préparation 
et  nous  avons  de  suite  pensé  à  employer  la  méthode  qui  a  servi  à 
M.  Locquin  (4)  pour  préparer  synthétiquement  l'alcool  isoamylique 
ordinaire  (CH3)«.CH.CH«,CH«GH. 

Cette  méthode  consiste  à  condenser  le  trioxyméthylène  avec  le 
dérivé  magnésien  butylique  correspondant,  c'est-à-dire  avec  riso- 
butylmagnésium  dans  le  cas  de  M.  Locquin,  et  avec  le  butylmagné- 
sium  secondaire  dans  le  cas  qui  nous  occupe  : 

yMgBr  yCH^OMgBr 

CH3.CH2.CH<  -}-CH20  =  CH3.CH2.CH<  , 

\CH3  \CH3 

yCH20MgBr  /GH'OH 

CH3.GH2.CH<  +H20=MgO+HBr+CH3.CH2.GH< 

\CH3  \GH3 

Quant  au  dérivé  butylique  secondaire,  nous  nous  sommes  servis 
après  divers  tâtonnements,  du  bromure  qui  s'obtient  avec  un  bon 

(1)  Proced.  Chcm,  Soc,  l.  17,  p.  122. 

(2)  Hehzig,  .1/012.  /.  Cbem,,  t.  3,  p«  123.  -—  Lieben,  Zeisel,  Mod,  f.  Chtm., 
t.  7,  p.  60. 

(3)  Frankland,  Prics,  CUcm,  SoCy  t.  71,  p.  255. 

(4)  Bull,  Soc,  cbim.  (3),^l.  33,  p.  599. 
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reodemeot  en  faisant  agir  le  tribromure  de  phosphore  sur  Talcoot 
butylique  secondaire . 

Ce  dernier  enAn^  s'obtient  avec  une  grande  facilité*  au  moyen  de- 
là merveilleuse  méthode  de  M.  Sabatier,  c'est-à-dire  en  hydrogé* 
nant  la  méthyléthylcétone  en  présence  de  nickel  réduit. 

Cette  méthode  nous  a  fourni,  en  tenant  compte  de  la  méthyl- 
éthylcétone récupérée,  environ  140  gr.  d*alcool  amylique  pur,  en 
partant  de  210  gr.  de  méthyléthylcétone,  ce  qui  correspond  à  en- 
viron 54  0/0  de  la  théorie.  De  plus,  nous  avons  recueilli  en  tête- 
quelques  grammes  d'alcool  aqueux  et  en  queue,  une  certaine 

quantité  (envion  7  0/0)  de  formai  diamylique  CH«<qq5j^„. 

Ce  procédé  est  donc  extrêmement  avantageux,  et  il  est  facile  à 
mettre  en  œuvre,  ainsi  qu'on  va  le  voir.  Avant  cependant  de  dé- 
crire le  mode  opératoire,  nous  avons  à  faire  quelques  remarques- 
d'ordre  plus  général  au  sujet  de  chacune  des  phases  de  la  prépara- 
tion. 

I.  —  Préparation  de  Falcool  butylique  secondaire, 

La  réduction  de  la  méthyléthylcétone  au  moyen  du  nickel  et  de- 
l'hydrogène  a  été  effectuée  sans  difdculté  en  suivant  les  prescrip- 
Uons  de  BIM.  Sabatier  et  Senderens  et  celles  de  M.  Brunel  pour  le 
cyclohexanol.  Nous  nous  sommes  servis  d*un  bain  d'huile  spécial^ 
qui  sera  décrit  dans  un  autre  mémoire  et  dont  la  température  était 
maintenue  vers  140**  environ. 

Le  produit  brut  de  l'hydrogénation  a  été  soumis  directement  à  la 
distillation  fractionnée  ;  il  a  fourni  après  trois  ou  quatre  rectifica- 
tions au  tube  de  Bel,  une  certaine  quantité  d'alcool  butylique 
secondaire  (1)  bouillant  à99-99*,5,  suffisamment  pur  pour  pou- 
voir être  traité. 

II.  —  Préparation  du  bromure  do  butyle  secondaire. 

Après  avoir  vainement  cherché  à  préparer  avantageusement  le 
chlorure  de  butyle  au  moyen  du  gaz  chlorhydrique,  nous  avons 
adopté  la  méthode  de  MM.  Norris  et  Green(2).  Cette  méthode  con- 
siste à  traiter  l'alcool  par  1  mol.  1/2  de  tribromure  de  phosphore. 

Lorsqu'on  effectue  cette  opération  à  froid,  on  observe  une  réac- 
tion énergique,  mais  si  l'on  maintient  la  température  au-dessous  de 


(t)  Le  rendement  ne  peat  être  évalué,  parce  que  les  têtes  de  rectification  ont 
^lé  soumises  plusieurs  fois  à  l'hydrogénation* 
i^  Am.  Chem.  ^ourn.,  t.  26,  p.  293, 
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iO^JIhe  se  èépare  pas  d'acide  phosphoreux,  lé  liquide  restant 
absolument  limpide.  Si,  dans  ces  conditions^  on  précipite  le  pro- 
duit par  Teau,  on  obtient  environ  66-72  0/0  de  bromure,  le  reste 
étant  constitué  par  des  produits  solubles» 

Si,  au  contraire,  on  chauffe  la  masse  après  Tavoir  laissé  reposer 
quelque  temps,  il  se  dégage  de  Tacide  bromhydrique  en  abondance 
•et  1^  liquide  se  ti»ouble  peu^  peu,  tandis  qu'il  se  dépose  de  Tacide 
phosphoreux.  On  obtient  ainsi  plus  de  83  0/0  de  bromure. 

Ces  phénomènes  démontrent  que,  daus  Taction  première  du  tri- 
bromure  de  phosphore  sur  l'alcool,  il  doit  se  faire  un  phosphile 
acide,  soluble  dans  Talcool  et  le  bromtire;  lorsqu'on  chauffe,  ce 
phosphite  réagit  sur  l'excès  de  tribromure  en  donnant  ime  nou- 
velle quantité  de  bromure  et  de  Tac.  phosphoreux  ou  l'un  de  ses 
anhydrides.  Cette  hypothèse  est  corroborée  par  le  fait  que  l'addi- 
tion à  froid  du  dernier  quart  de  tribromure  ne  provoque  plus  au- 
<5une  élévation  de  température. 

JII.  —  Transformation  du  bromure  de  butyle  en  alcool  amylique. 

L'exécution  de  cette  troisième  phase  de  la  réaction  a  présenté  beau- 
coup de  difficultés  et  ce  n'est  que  par  hasard  que  nous  avons  décou- 
vert un  tour  de  main  grâce  auquel  la  formation  du  dérivé  magnésien 
a  pu  se  faire  convenablement. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  magnésium  sur  le  bromure  de  butyle  en 
présence  d'étherpur,  c'est-à-dire  dans  les  conditions  habituelles, 
il  se  fait  une  quantité  notable  de  carbures  volatils,  constitués  par 
<iu  butylène  et  probablement  aussi  par  du  butane  et  le  rendement 
^n  magnésien  en  est  sensiblement  amoindri. 

Or,  nous  avions  observé  dans  une  réaction  du  même  genre, qu'en 
employant  de  Téther  impur  renfermant  un  peu  de  sulfure  de  car- 
bone, ratta]ue  du  magnésium  par  le  dérivé  halogène  était  complè- 
tement arrêtée.  Nous  avons  eu  l'idée  de  nous  servir  de  ce  même 
éther  pour  la  préparation  de  l'alcool  amylique  et  cette  fois,  au  lieu 
<ï'avoir  une  réaction  brutale  et  instantanée,  le  métal  s'est  attaqué 
peu  à  peu,  presque  sans  dégagement  gazeux,  et  à  la  fin  seulement, 
il  a  été  nécessaire  de  refroidir  extérieurement. 

MM.  Bischoff  (1)  et  Ahrens  (2)  ont  signalé  récemment  l'influence 
retardatrice  de  certains  composés  (aldéhydes,  cétones,  éthers)  sur 
la  formation  des  organo-magnésiens;  ils  ont  même  montré  que 
dans  le  cas  du  bromure  d'élhylène,  il  est  possible  d'éviter,  par 


[%)  D.  ch.  G.,  l.  38,  p.  2078. 
<2)  //)/(/.,  t.  3S,  p.  32(30. 
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radjonclion  de  ces  :subsiaiH>e3,  le  dégagement  d'élhylène  et  de 
remplacer  à  volonté  t*un  des  bromes  ou  tous  les  deux  par  le  grpu- 
pemcat  MgBr.  Toutefois»  cette*  observation  ne  présente  pas  grand 
ioiérét  au  point  de  vue  pratique  dans  le  casdubromure.d-éthylène^ 
car  les  composés  ainsi  obtenus  ne  se  prêtent  pas  à  des  condensar 
lions  ultérieures. 

Au  contraire,  l'emploi  de  ces  substances  relardati'ices  et  celui 
du  suliure  de  carbone. en  particulier,  pourront  rendre  de  grands 
services  lorsqu'il  s*agira  des  dérivés  halogènes  secondaires,  par 
exemple.  Nous  ajouterons  que  cette  action  du  sulfure  de  carbone  a 
été  utilisée  dans  d'autres  cas  avec  le  même  succès.  Le  sulfure 
parait  lui-même  se  transformer  aii  cours  de  la  réaction  ;  en  effet^ 
après  avoir  effectué  la  condensation  avec  le  trioxyméthylône,  nous 
avons  isolé  du  produit  de  la  réaction  une  petite  quantité  d'aldéhyde 
trithioformique  caractérisée  par  ses  propriétés  et  son  point  de 
fusion. 

Une  seconde  condition  essentielle  pour  obtenir  de  bons  rende- 
ments en  alcool  amylique  est  la  suivante  :  il  est  nécessaire  d'em- 
ployer du  Irioxyméthylène  aussi  sec  que  possible  et  en  quantité 
théorique.  Si  Ton  ajoute  un  excès  de  réactif,  on  obtient  peu  d'al- 
cool et  en  revanche  une  grande  quantité  du  formai  correspondant. 

Or,  nous  n'avons  pas  réussi  h  hydrolyser  ce  dernier  avec  un 
rendement  convenable.  Le  formai  n'est  pas  sensiblement  attaqué 
par  Tacide  sulfurique  dilué,  froid  ou  chaud  ;  l'acide  concentré  le 
dit&out  bien,  mais  en  le  transformant  principalement  en  iso-amy- 
lène  et  en  produits  de  polymérisation  de  ce  dernier.  On  régénère 
en  tous  cas  extrêmement  peu  d'alcool  amylique  (10  0/0  environ). 

Nous  avons  caractérisé  l'alcool  amylique  par  son  nitrophtalate 
acide;  ce  dernier  s'obtient  très  facilement  par  le  procédé  de 
M.  Marckwald  (1)  et  il  est  pur  du  premier  coup,n'étant  pas  constitué 
par  un  mélange  d'isomères. 

En  somme,  cette  méthode  de  préparation  de  l'alcool  amylique 
est  très  avantageuse  et  pratique  et  elle  permettra  d'obtenir  facile- 
ment ce  composé  fort  intéressant  au  point  de  vue  de  l'isomérie. 

Partie  expérimentale. 

Nous  n'avons  rien  à  ajouter  aux  indications  données  pour  la  ré- 
duction catalytique  de  la  méthyléthylcétone.  Les  rendements 
seroQt  indiqués  ultérieurement. 


(i)  D.  ch.  G.,  t.  34,  p.  485. 
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Bromure  de  butyle  secondaire.  —  260  gr.  d'alcool  batylique 
«ont  additionnés  peu  à  peu  de  450  gr«  de  tribromure  de  phosphore, 
la  masse  étant  maintenue  à  0^-10^  et  agitée  continuellement  au 
moyen  d'une  turbine.  Après  12  heures  de  repos  à  froid,  on  chauffe 
une  demi-heure  au  bain-marie,  puis  on  verse  le  produit  sur  de  la 
glace.  Le  bromure  qui  se  sépare,  est  lavé  plusieurs  fois  à  l'eau  et 
^  la  soude  diluée,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  rectifié. 

On  obtient  de  premier  jet  environ  400  gr.  de  bromure  por  pas- 
sant de  90^,5  à  91%  8;  le  résidu  est  constitué  par  une  petite  quantité 
<le  phosphite  neutre. 

Alcool  amyliqae.  —  325  gr.  de  bromure  sont  dissous  dans 
600  gr.  d'éther  renfermant  un  peu  de  sulfure  de  carbone  (1)  et  ad- 
ditionnés de  57  gr.  de  magnésium  en  rubans.  Après  avoir  amorcé 
par  un  cristal  d'iode  ou  une  goutte  d'un  magnésien  déjà  formé,  on 
laisse  la  réaction  se  poursuivre  d'elle-même,  en  refroidissant  vers 
ia  fin  de  l'opération,  lorsqu'il  se  manifeste  une  légère  ébullition. 
La  disparition  du  métal  est  totale  après  3  heures.  On  chauffe  alors 
i/4  d'heure  au  bain-marie,  puis  on  introduit  dans  la  solution 
refroidie,  d'un  seul  coup,  70  gr.  de  trioxyméthylène  sec  (2).  Ce 
•dernier  se  dissout  presque  intégralement  et  de  suite  sans  qu'il  y 
ait  d'échauffement  notable.  On  laisse  reposer  12  heures,  puis  on 
<5hauffe  24  heures  à  Tébullition. 

La  solution  élhérée  est  alors  décomposée  peu  à  peu  par  un 
•excès  d'acide  sulfurique  dilué  et  la  couche  aqueuse  est  soumise  à 
4in  certain  nombre  d'épuisements  ;  finalement  on  lave  les  extraits 
éthérés  avec  une  solution  saturée  de  carbonate  de  potasse,  on 
sèche  sur  du  carbonate  anhydre  et  on  rectifie  au  tube  Le  Bel. 

Dans  ces  conditions,  on  obtient  les  fractions  suivantes  : 

Au-dessous  de  110*' .... .  presque  rien. 

De  110  à  127<> environ  5  gr.  d'alcool  amylique  humide. 

De  128  à  1310 145  gr.  d'alcool  pur. 

De  131  à  195» presque  rien. 

De  196  à  205® environ  15  gr.  de  formai  brut. 


(1)  La  puriflcalion  de  Téther  par  le  sodium  est  absolument  insufûsaDle  pour 
rendre  au  dissolvant  son  activité;  l'éther  ordinaire  qui  renferme  des  quantités 
assez  fortes  de  produits  sulfurés,  doit  toujours  être  lavé  au  préalable  avec  de 
l'acide  sulfurique  à  50  0/0. 

(2)  Le  trioxyméthylène  employé  est  le  produit  commercial;  nous  l'avons 
«hauffé  d'abord  dans  le  vide  à  100«,  tant  qu'il  distillait  de  l'eau,  puis  le  résidu 
a  été  desséché  à  froid,  dans  le  vide,  sur  de  Taoîde  sulfurique  concentré  pen- 
dant plusieurs  jours. 
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Pour  parifler  complètement  Talcool,  nous  l'avons  chauffé  avec 
de  la  potasse  fondue,^  ce  qui  n'a,  d'ailleurs,  pas  modifié  ses  pro-^ 
piiél^.  L'alcool  amylique  pur  bout  à  128*  sous  749  mm. 

Sa  combustion,  efiTectuée  en  tube  fermé,  nous  a  fourni  les  chif* 

fres  suivants:  substance  employée,  0^,4179;  acide  carbonique, 

if^,OUÈ  ;  eau,  0^,5128  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  68.15  ; 

H,  18.62  —  calculé  pour  CfiWH)  :  G,  68.18  ;  H,  18.64. 

OC*H** 
Formel  diamylique  CH'<qq5jji|.  —  Ce  composé  a  été  purifié 

.par  plusieurs  traitements  à  la  potasse  fondue;  il  se  présente  sous 
la  forme  d'un  liquide  mobile,  d'odeur  assez  fine,  insoluble  dans 
l'eau  et  les  acides  dilués.  Le  formai  diamylique  bout  à  204*205''. 

CombustioD.  —  0«',2189  de  substance  ont  fourni  0«',5688  G0«  et 
0«',242  H«0  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  70.24  ;  H,  12.28  — 
calculé  pour  G"H«*0«  :  G,  70.21  ;  H,  12.77. 

m.'Nitrophtakte  cTamyle.  —  60  gr.  d'acide  m.-nitrophtalique  f.  à 
244%  sont  chauffés  au  bain-raarie  avec  25  gr.  d'acide  sulfurique 
coDcentrê  et  145  gr.  d'alcool  amylique.  Au  bout  de  24  heures,  l'a- 
cide a  disparu.  On  traite  alors  par  l'eau,  on  épuise  à  l'éther  et  après 
avoir  chassé  ce  dernier,  on  distille  le  résidu  dans  le  vide  au  bam- 
marie  pour  éliminer  l'alcool  amylique  non  élhérifié.  Le  résidu  siru- 
peux est  additionné  de  son  volume  de  sulfure  de  carbone,  ce  qui 
provoque  un  dépôt  abondant  de  cristaux  ;  après  avoir  essoré  et 
lavé  avec  un  peu  de  sulfure  de  carbone,  on  purifie  l'éther  acide 
par  deux  ou  trois  cristallisation  dans  le  benzène  bouillant.  On  ob- 
tieni  ainsi  des  prismes  blanc-jaunâtres  qui  fondent  à  117*>  (l'iso- 
mère actif  fond  à  115«>). 

Combustion.  —  0»',8158  de  substance  ont  fourni  0»%6416  G0« 
et  0«',1566  H*0  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  G,  55.41  ;  H,  5.51 
-calculé  pour  G^^H'^NO»  :  G,  55.55;  H,  5.83. 

Nous  nous  réservons  l'étude  des  dérivés  immédiats  de  l'alcool 
amylique  racémique. 

(Laboratoire  de  2*  année.  Institut  de  chimie  appliquée 
de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris.) 

N""  17.  —  Sur  la  déshydratation  des  éthers 
^-alcoyloxypivaliqaes  (1)  ;  par  H.  A.  COURTOT. 

La  déskydratafion  des  acides  alcools  p  a  été  employée  depuis 
fort  longtemps  comme  moyen  de  préparation  des  acides  non 
saturés  ap.  Toutefois,  à  côté  de  Tacide  non  saturé  ap,  qui  reste 
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dans  tous  les  cas  le  (U'oduit  prinôipal  de  l^  réaction,  ii  se  forme 
quelquefois  une  certaine  quantité  d'acide  non  saturé  py-  C'est 
ainsi  que  Fitiig  etSpenzer  (1);  par  distillation  de  l'acide  p  oxyva- 
lérique,  ou  par  son  action  sur  dés.  solutions  alcalines,  ont  obtenu 
un  mélange  d'acides'  non  saturés  ap  et  py.  De  môme  l'acide  p 
oxyisoheptylique  (2)  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  de  l'acide 
Py  isoheplylénique  et  l'ficide  P  oxyisooctylique  de  Tacide  py  isooc- 
tylénique  (8). 

Cependant  il  existe  toute  une  àérie  d'acides  alcools  p,  les  acides 
p  alcools  aa  dialcoylés,  qui  ne  peuvent  perdre  une  molécule  d'eau 
en  ap,  car  ils  n'ont  plus  d'hydrogène  disponible  sur  Tatome  de 
carbone  a  et  il  était  permis  de  croire  que  la  déshydratation  de  ces 
acide  alcools  donnerait  uniquement  de  Tacide  non  saturé  Py.  Tou- 
tefois les  essais  teotén  dans  cett^  voie  ne  confirmèrent  point  cette 
idée;  sous  Faction  des  agents  de  déshydratation  employés,  chaleur 
ou  acide  sulfurique,  la  plupart  des  acides  alcools  du  type  considéré 
se  scindent  en  une  molécule  d'aldéhyde  ou  de  cétone  et  une  molé- 
cule d'acide  saturé,  suivant  la  réaction  inverse  de  celle  de  leur 
préparation*  C'est  ainsi  que  l'acide  triméihylhydracrylique  se  dé- 
compose en  élhanal  et  acide  isobutyrique  (4),  l'acide  aaméthypro- 
pyl  p  méthylhydracrylique  donne  de  l'éthanal  et  de  l'acide  mélhyl- 
propylacétique  (5),  l'acide  aa  diéthyl  p  méthylhydracrylique  donne 
de  réthanal  et  de  l'acide  diéthylacétique  (6).  Dans  d'autres  cas,  on 
observa  le  départ  d'acide  carbonique  et  la  formation  d'alcool  et  de 
carbure  éthylénique  (7).  C'est  ainsi  que  l'acide  tétraméthylhydra- 
crylique  se  décompose  par  action  de  l'acide  sulfurique  et  donne  un 
mélange  de  diméthylisopropylcarbinol  et  de  tétraméthy  léthylène  (8), 
l'acide  diméthylisopropylhydracrylique,  par  action  de  l'acide  sul- 
furique à  160*,  donne  le  diméthylisopropyléthylène  (9),  Tacide  di- 
méthylparaisopropylphénylhydracrylique  distillé  en  présence  d'a- 
cide sulfurique  à  25  0/0  donne  le  paraisopropylisobutényl  ben- 
zène (10).  Enfin,  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau 
produit,  dans  certains  cas,  une  migration  de  la  fonction  alcool  qu 

(1)  FiTTiG  et  Spbnzbr,  Lieb.  Adh.,  t.  283,  p.  78. 

(2)  PiTTio  et  Feurer,  Lieb.  Ann.»  t.  283,  p.  143. 

(3)  Frrrio  et  Weil,  Lieb.  Add.,  t.  283,  p.  286. 

(4)  Ephrussi  et  Rbformatskt,  Joarn.  Ph.  Ch.  rusao^  t.  21,  p.  600. 

(5)  Jones,  Lieb.  Ann.,  t.  226,  p.  2^. 

(6)  ScHNAPP,  Lieb.  A  no.,  l.  201,  p.  65. 

(7)  RÉroRMATSKT,  JoarD.  Pb»  Cb.  russe^  t.  54,  p.  477. 

(8)  Ri^FORMATBKY  et  Plbskonosow,  D.  cb.  G.,  t.  28,  p.  2839. 

(9)  RÉF0RMAT8KY,  JoutD.  Pb'  Cb.  FUSSO^  ..  28,  p.  25. 

(10)  ScHAPOSCHNiKOw,  Cb.,  1899,  t.  1,  p,  1805. 
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se  place  en  ^  et  on  obtient  la  laetone  de  l'acide  alcool  f  correspon- 
dant. Ce  résultat  fut  obtenu  avec  Tacide  diméthylisopropylhydra- 
cryb*que{l),  Facide  diméthylhexylhydracrylique  (2),  l'acide  dimé- 
thylisobutylhydracryiique  (S)* 

Toutefois  l'obtention  d'acide  Py  non  saturé  était  possible  et  c'est 
ainsi  que  M.  Bouveault  (4),  en  faisant  réagir  le  perchlorure  de 
phosphore  sur  le  triméthylhydracrylate  d'éthyle  obtint  à  côté  du 
11  diméthyl  ?  chlorobutyrate  d'éthyle,  une  certaine  quantité  d'à 
diméthylisocrotonate  d'éthyle. 

Nous  avons  trouvé  un  procédé  de  déshydratation  général  «  per- 
mettant d'obtenir,  avec  de  très  bons  rendements,  les  acides  a 
dialcoyl  py  non  saturés,  dans  l'action  de  l'anhydride  phosphorique 
sur  les  éthers  sels  des  acides  alcoyloxypivaliques.  Ces  éthers 
alcools  ont  été  préparés  par  condensation  du  bromisobutyrale 
d'éthyle  avec  des  aldéhydes  ou  des  cétones  en  présence  de  zinc, 
suivant  le  procédé  connu  (5)  et  déjà  appliqué  à  la  préparation  de 
Toiypivalate  d'éthyle  lui-même  (6).  Soumis  à  Taclion  de  Tanhy- 
dride  phosphorique,  ils  donnent  l'éther  sel  non  saturé  pf,  mélangé 
parfois  d'une  petite  quantité  d'acide  non  saturé  correspondant,  qui 
résulte  d'une  saponification  partielle  de  l'éther  par  l'acide  phos- 
phorique. La  déshydratation  se  fait  plus  facilement  dans  le  cas  des 
éthers  à  fonction  alcool  tertiaire  que  dans  le  cas  où  la  fonction 
alcool  est  secondaire  ;  elle  peut  atteindre  et  dépasser  des  rende- 
ments de  90  0/0. 

Par  cette  méthode  nous  avons  obtenu  les  acides  diméthylvinyl- 
aeétique,  diméthylpropénylacétique,  diméthylisopropénylacétique, 
diméttiylphénylvinylacétique  ;  nous  les  avons  étudiés  complètement 
et  en  avons  vérifié  la  constitution  par  oxydation  permanganique. 
L'acide  diméthylvinylacétique,  que  nous  avons  obtenu  identique 
à  l  acide  diméthylisocrotonique  de  M.  Bouveault  (7),  a  été  diffé- 
rencié d'un  acide  que  M.  Perkin  (8)  a  obtenu  au  moyen  de  l'acide 
adiraéthylglutaconique,  décrit  sous  le  nom  d'acide  diméthylvinyl- 
acétique et  qui  est,  en  réalité,  de  l'acide  pyrotérébique. 

L'acide  diméthylpropénylacétique  avait   été  obtenu  en  petite 


(l)  RÉFORMATï^KY.  JourD.  Pb.  Cb,  russCy  t.  28,  p.  25. 
(î)  Barilowicz,  Journ.  Pb.  Cb.  russe^  t.  28,  p.  860, 
P)  KuKULESKo,  Journ.  Pb.  Cb.  russe,  t.  28.  p.  294. 
(4)  L.  Bouveault,  BuJL  Soc.  cbim.,  t.  31,  p.  1062. 
«5)  HÉFORMATSKT,  ^oum.  Pb.  Cb.  russe,  l.  64,  p.  469. 
(6]  E,-E.  Blaise  el  Marcilly,    Bull.  Soc.  obim.  (3),  l.  31,  p.  115,  119,  808. 
(7]  L.  Bouveault,  Bull.  Soc.  cbim.,  l.  21,  p.  1062. 
(8j  W.  H.  Perkin,  Cbcm.  Soc.,  t.  81  p.  256. 
soc.  cHiM..  3«  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  8 
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quantité  par  MM.  Perkin  et  Smith  (1)  par  décomposition  de  l'acide 
aay  triméthylglutaconique  ;  les  constantes  indiquées  par  ces  auteurs, 
concordent  avec  celles  de  l*acide  que  nous  avons  préparé  par  dés- 
hydratation de  Tacide  éthyloxypivalique  et  que  nous  avous  étudié. 
Enfin  la  déshydratation  des  acides  diméthyloxypivalique  etmé- 
thylphényloxypivalique  nous  a  donné  deux  acides  entièrement 
inconnus  dont  nous  avons  établi  la  constitution  et  dont  nous  avons 
préparé  de  nombreux  dérivés. 

Dans  cette  note  nous  décrivons  encore  un  certain  nombre  d'al- 
cools primaires  pf  non  saturés,  alcools  dont  on  ne  connaît  jusqu'à 
ce  jour  que  fort  peu  de  représentants.  Nous  les  avons  préparés 
facilement  en  réduisant  les  éthers  sels  des  acides  Py  non  saturés 
par  le  sodium  en  présence  d'alc(>ol  selon  la  méthode  si  commode 
de  MM.  L.  Bouveault  et  G.  Blanc  (2).  On  sait  que  dans  cette  réduc- 
tion les  éthers  sels  non  saturés  ap  sont  hydrogénés  et  donnent  des 
alcools  primaires  saturés,  mais  que,  au  contraire,  la  liaison  éthy- 
lénique  des  éthers  sels  non  saturés  Py  résiste  à  l'action  hydrogé- 
nante  du  sodium  et  de  Talcool. 

Déshydratation  du  métbyloxypivalate  d'éthyle^  acide 
dimétbylvinylacétique 

Préparation  du  métbyloxypivalate  d'étbyle.  —  Nous  avons 
préparé  cet  élher  par  condensation  de  l'éthanal  avec  le  bromiso- 
butyrate  d'éthyle  en  présence  de  zinc.  Dans  un  ballon  surmonté 
d*un  réfrigèrent  puissant,  on  met  40  grammes  de  zinc  en  planures, 
100  gr.  de  benzène  très  sec,  30  gr.  d*éthanal  ;  dans  ce  mélange  on 
laisse  tomber  peu  à  peu  100  gr.  de  bromisobutyrate  d'éthyle.  La 
réaction  s'amorce  le  plus  souvent  d'elle-même  et  donne  des  rende- 
ments d'autant  plus  élevés  qu'elle  est  plus  vive  ;  on  la  complète  en 
chauffant  une  demi-heure  au  bain-marie,  puis  on  décompose  le  dé- 
rivé organométallique  formé  par  l'eau  ;  on  lave  successivement  la 
masse  à  Tacide  sulfurique  étendu  et  à  l'ammoniaque,  de  façon  à 
éliminer  toute  trace  de  zinc  et  on  distille  dans  le  vide.  Nous  avons 
recueilli  d'abord  un  peu  d'isobutyrate  d'éthyle,  puis  le  métbyloxy- 
pivalate d'éthyle  légèrement  impur  bouillant  de  96*  à  100*  sous 
20  mm.  Nous  avons  pu  isoler  un  produit  bouillant  bien  à  112*  sous 
18  mm.,  qui  est  constitué  par  du  propényloxypivalate  d'éthyle  ains* 
qu'une  autre  fraction  bouillant  à  175*»  sous  18  mm.  qui  est  consli- 


(1)  W.  H.  Perkin  et  Alice  Emily  Smith,  Chcm.  Soc,  t.  36,  p.  10. 

(2)  L.  Bouveault  et  G.  Blang,  Bull.  Soc.  chim,,  t.  31,  p.  659. 
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tuée  yraisemblablement  de  pentaméthylglutarate  diéthylique  symé- 
trique que  M.  Bouveault  (1)  a  déjà  isolé  dans  cette  réaction  et  que 
nous  n'avons  point  étudiée. 

Le  rendement  de  l'opération  en  mélhyloxypivalate  atteint  envi- 
ron 70  0/0. 

CH» 

Propényloxypivalatedétbyle  CH^-CH  =  CH-CHOH-è-CO^C'H» 

—  Cet  éther  a  déjà  été  obtenu  par  Jaworski  (2)  en  condensant  le 
crotonal  avec  le  bromisobutyrate  d'éthyle  en  présence  de  zinc. 

Nous  l'avons  obtenu  comme  produit  secondaire  dans  la  réaction 
précédente.  H  provient  de  la  crotonisation  d'une  petite  quantité 
d'éthanal,  le  crotonal  tormé  se  condensant  ensuite  avec  le  bromiso- 
butyrate d'éthyle. 

C'est  un  liquide  incolore,  légèrement  visqueux,  bouillant  à  112* 
sous  18  mm. 

Analyse:  (I)  Subst.,  0»%3349  ;  C0«,  0»',7903;  H«0,  0«',2886 
CO/0,  0«^64.36;  H,  9.64.  —  (II)  Subst..  0ff%1504  ;  C0«,  0^^3553 
H*0,  O'^,i305  ;  C  0/0,  64.43  ;  H,  9.70  —  calculé  pour  COH^^O» 
CO/0,  54, 52;  H,  9.67. 

CH» 

Aeide  métbfhxypivaUque  CH^-CHOH-C-CO'H.  —  Cet  acide 

résulte  de  la  saponifloaiion  de  son  éther  élhylique  au  moyen  de  la 
potasse  alcoolique.  En  distillant  le  résultat  de  cette  opération,  on 
obtient  une  petite  quantité  d'acide  isobutyrique  provenant  d'une 
décomposition  partielle,  puis  l'acide  alcool  cherché  bout  à  148** 
sous  15  mm.  et  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  visqueux  qui 
ne  tarde  pas  à  cristalliser.  La  littérature  chimique  (8)  présente  cet 
acide  comme  étant  liquide  à  la  température  ordinaire,  en  réalité  il 
est  solide,  mais  très  hygroscopique  et  un  cristal  abandonné  à  l'air 
humide  ne  tarde  pas  à  se  liquéfier.  Chauffé  à  l'abri  de  l'humidité, 
il  fond  vers  31®. 

Analyse  :  Subst.,  Û«^2^49;  C0«.  0«f',4301  ;  H«0,  0«M803; 
C  0/0,  5i.60;  H,  9.81  —  calculé  pour  G^H^O»:  CO/0,  54.52; 
H,  9.15. 


(1")  L.  DouvEAULT,  Bull.  Soc,  chim.,  t.  21»  p.  1062. 

(î)  W.  Jaworski,  C,  1903,  l.  2.  p.  556. 

(3)  Ephrlrsi  et  Réformatski,  4ourn,  Pb.  Ch.  russe^  t.  28,  p.  000. 
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CH» 

Méthyloxypivalate  détbyle  CH3-CH0H-G-C0«C«H».     —    La 

condensation  de  Téthanal  avec  le  bromisobutyrale  d'éthyle  donne 
le  méthyloxypivalate  souillé  de  traces  d'impureté  dont  on  ne  peut 
le  débarrasser  par  rectification.  Nous  l'avons  obtenu  à  Tétat  de 
pureté  en  éthérifiant  l'acide  alcool  pur  au  moyen  de  l'éthanol  et 
d'acide  chlorhydrique  gazeux.  C'est  un  liquide  visqueux  qui  bout  à 
91*  sous  13  mm. 

Analyse  :  Subst.,  0^,2048;  C0«,  0ï%4485;  H«0,  O^^.ISSO; 
C  0/0,  59.90;  H,  10.15  —  calculé  pour  :  CSH^eQ»  :  G  0/0,  59.95; 
H,  10.07. 

Méthyloxypivalate  de  benzylamine 

GH3 

CH3.CHOH-G-C02-NH3-CH2-C6H5. 

GH3 

—  On  a  chauffé  quelques  heures  à  180°  au  bain  d'huile  un  mé- 
lange équimoléculaire  d'acide  méthyloxypivalique  et  de  benzyl- 
amine; il  ne  s'est  pas  dégagé  d'eau  et,  par  refroidissement,  le 
tout  s*est  pris  en  une  masse  formée  de  cristaux  blancs,  insolubles 
dans  l'éther,  solubles  dans  Talcool,  qui  constituent  le  sel  de  ben- 
zylamine et  non  la  benzylamide  que  nous  avions  cherché  à  pré- 
parer. 

Le  méthyloxypivalate  de  benzylamide  recristallise  dans  Talcool 
en  aiguilles  blanches  fusibles  à  71**. 
Analyse:  Subst.,  0«^4108;  N  20«^6  (18%726«"»,4)  ;  N  0/0,  5.70 

—  calculé  pour  Gi^H^^O^N  ;  N  0/0,  5.85. 

GH3 
I 
Acide  méthylacétoxypivalique  GH3-GH-G-C0«H.  —  Cet  acide 

GH3-C0-(')     iw 
éther  sel  est  le  produit  de  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'acide 
méthyloxypivalique. 

L'acide  méthylacétoxypivalique  bout  à  147*  sous  12  mm.  et  ne 
tarde  pas  à  cristalliser;  recristallisé  dans  le  pétrole  60-80,  il  donne 
de  gros  cristaux  fusibles  à  58*'. 

Analyse:  Subst.,  0»',2268  ;  GO»,  0»',4570;  H^CO^^MOgO;  G  0/0, 
54.96  ;  H,  8.88  —  calculé  pour  G8H**0*  :  G  0/0,  55.17;  H,  8.04. 
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Métbylacétoxypivalaie  détbyle  CH^-GH-C-CO^C^H».  —  Nous 

CH«'  CO-Ô     (':H8 
Tavoûs  obtenu  par  action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  méthyloxy- 
pivalate  d'éthyle.  La  réaction  terminée,  on  lave  la  masse  au  bicar- 
bonate de  potasse  et  distille  dans  le  vide. 

Le  méthylacétoxypivalate  d'éthyle  est  un  liquide  visqueux,  qui 
bout  à  HO»  sous  24  mm. 

Analyse:  Subst.,  0»%2165;  CO«>%4707;  H«(3,  0*fM750;  C  0/0, 
59.80;  H,  9.04  —  calculé  pour  C*oH*80*  :  G  0/0,  59.41  ;  H,  8.91. 

Phénylurétbane  de  F  acide  mêtbylox}pivaUque 

I  I 

C6H5-NH-CO-0-CH — C;.C02H . 

—A  une  molécule  d*isocyanate  de  phényle  on  ajoute  une  molécule 
d'acide  méthyloxypivalique  en  solution  éthérée.  Au  bout  de 
trois  jours  la  réaction  est  terminée  ;  on  dissout  la  phénylurétbane 
dans  le  bicarbonate  de  potasse,  sépare  la  diphénylurée  formée 
insoluble  et  acidifie  par  l'acide  chlorhydrique.  La  phénylurétbane 
mise  en  liberté  cristallise  et,  reeristallisée  dans  un  mélange 
d'éther  et  de  pétrole  20-40,  se  présente  sous  forme  de  petits  cris- 
taux durs  fondants  à  129*'. 

Analyse  :  Subst., 0«%4150;  N,  21  ce.  (18«  727-^4)  ;  N  0/0,  5.68 
-  calculé  pour  C««H»''0*N  :  N  0/0,  5.59. 

Pbénylurétbane  du  mêtbyloxypivalate  détbyle 

CH3     GH3 

I  I 

C«H5-NH-C02.CH  — G-C02-C3H5. 


A 


H3 

—  Nous  l'avons  préparée  en  abandonnant  à  la  température  ordi- 
naire un  mélange  équimoléculaire  d'isocyanole  de  phényle  et  de 
méthyloxypivalate  d'éthyle.  Au  bout  de  10  jours,  on  reprend  par 
le  benzène,  sépare  la  diphénylurée  insoluble  et  fait  recristal- 
liser la  phénylurétbane  dans  un  mélange  d'éther  et  de  pétrole 
20-40  ;  on  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  blanches  fusibles  à  Sô^". 

Analyse  :  Subst.,  0«',4H0  ;  N,  19",6  (18<»  722  mm  J  ;  N  0/0  5,81 

-  Calculé  pour  G«»H««ON  :  N  0/0  5.02. 
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Acide  métbyliodopivalique  CH».CHI-G-CO«H.  —  On  chaufle 

6  heures  au  bain-marie  un  mélange  d'une  molécule  d'acide  méthy- 
loxypivalique  avec  5  molécules  d'acide  iodhydrique  fumant  et  un 
peu  de  phosphore  rouge.  On  verse  ensuite  sur  de  la  glace  et  re- 
prend à  réther  ;  par  évapora tion,  Téther  abandonne  Tiodure  cher- 
ché, qui,  recristallisé  dans  le  pétrole  20-40,  donne  de  très  petits 
cristaux  fusibles  à  44<^. 

Analyse  :  Subst.,  0'%3997  ;  Agi,  0*%887i  ;  I  0/0  52.33  —  calculé 
pour  C«HiiO«I  :  I  0/0,  52.42. 

Désydratation  du  métbyloxypivalate  déthyle.  —  Dans  un  ballon 
de  500  centimètres  cubes  on  introduit  25  grammes  d'anhydride 
phosphorique  et  50  grammes  de  benzène  sec  ;  on  y  ajoute  en  deux 
ou  trois  fois  50  grammes  de  métbyloxypivalate  d'éthyle.  La  masse 
s'échauffe,  passe  au  rose,  au  rouge  brique  puis  au  brun  ;  on 
adapte  alors  au  ballon  une  colonne  peu  puissante  suivie  d'un  ré- 
frigérant et  on  distille  au  bain  d'huile.  Le  benzène  passe  d'abord, 
puis  la  température  du  distillât  monte  rapidement  à  140<*  et  il  dis- 
tille du  diméthylvinylacélate  d'éthyle.  A  la  fin  de  l'opération  on 
fait  le  vide  dans  l'appareil  de  façon  à  recueillir  la  totalité  des  pro- 
duits distillables. 

La  rectification  permet  de  séparer  facilement  le  benzène  de 
réther  non  saturé  qui  bout  de  140*»  à  148°  sous  la  pression  ordi- 
naire et  que  Ton  obtient  avec  un  rendement  de  70  à  75  0/0. 

CH3 
Acide  dimétbylvinylacétlque  CW  =  CH'G'CO^H.  —  Nous  l'a- 

vons  préparé  en  saponifiant  son  éther  par  la  potasse  alcoolique. 
Distillé  dans  le  vide,  l'acide  a  passé  entièrement  à  99°  sous  28  mil- 
limètres. La  constance  du  point  d'ébullition  nous  montrait  la  pu- 
reté du  produit,  toutefois,  craignant  d'avoir  affaire  à  un  mélange 
d'isomères,  nous  avons  employé  le  procédé  de  purification  suivant: 
tout  l'acide  obtenu  a  été  transformé  en  sel  de  calcium  et  ce  sel  a 
été  soumis  à  des  cristallisations  successives  dans  l'eau  bouillante. 
Nous  avons  dosé  l'eau  de  cristallisation  sur  des  échantillons  pré- 
levés dans  les  différentes  fractions  et  nous  avons  trouvé  que  ce 
sol  cristallise  constamment  avec  5  molécules  d'eau.  Après  nous 
être  ainsi  assuré  que  nous  avions  affaire  à  un  produit  parfaitement 
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homogène,  nous  avons  régénéré  Tacide  de  son  sel  au  moyen  d'acide 
sulfurique  étendu. 

L'acide  dimélhylvinylacétique  est  un  liquide  mobile,  incolore, 
insoluble  dans  Teau.  Il  bout  à  99^  sous  23  millimètres,  à  185^  sous 
la  pression  atmosphérique.  Par  refroidissement  il  cristallise  en 
longues  aiguilles  blanches  fusibles  vers  — 6**. 

Densité:  Poids  apparent  de  Peau  7,4221,  de  Tacide  7,i070. 
Densité:  D«5  =  0,9567. 

Analyse:  Subst.,  0»',1962;  G0«,  0»',4546;  H«0,  0^.1545;  G  0/0, 
63,20  ;  H,  8.81  —  calculé  pour  C«H*oO«  :  G  0/0,  63.15  ;  H,  8.80. 

CH3 

Acide  az  diméthylp^dibromobutyrique  CH«Br-GHBr-G-GO«H. 

CH» 
—  Cet  acide  dibromé  s'obtient  en  laissant  tomber  goutte  à  goutte 
une  solution  chloroformique  de  brome  dans  de  Tacide  diméthylvi- 
nylacélique  maintenu  à  0**.  Le  chloroforme,  distillé  dans  le  vide, 
abandonne  un  solide  blanc  solublo  dans  Téther  et  Talcool  qui  re- 
cristallise dans  un  mélange  d'élher  et  de  pétrole  20-40  en  groupes 
de  fines  aiguilles  fusibles  à  90*». 

Ana//se;  Subst,,  0e%1649;  AgBr,  0^,2265,  Br  0/0,  58.44—  cal- 
culé pour  G5H«oO«Br«  :  Br  0/0,  58.89. 

Diméthylvinylacétate  de  calcium  (-|--5H^0).  —  Préparé  par 
action  du  carbonate  de  calcium  sur  Tacide  non  saliiré  le  diméthyl- 
vinylacétate de  calcium  cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles 
qui  retiennent  5  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Awa/^se; Subst., 0^^,4600;  perteà  110^  0»',1169;  GaSO*,0ff%l748; 
H*0  0/0,  25.42  ;  Ga,  11.19  —  calculé  pour  G<«H*80*Ga,5H*0  : 
lWO/0,  25.28  ;Ga,  11.24. 

Diméthylvinylacétate  de  baryum  (5H*0).  —  On  neutralise  par 
du  carbonate  de  baryum  l'acide  non  saturé  ;  le  sel  ainsi  formé, 
peu  soluble  dans  l'eau,  cristallise  dans  ce  solvant  avec  5  molécules 
<l'e»u.  —  Analyse  :  Subst.,  0*^,5206  ;  perte  à  110%  08M047  ; 
BaSO*,  0^S2672;  H«0  0/0,  20.11;  Ba,  30.21  —  calculé  pour 
G»W80*Ba,5H«O:  H«0  0/0,  19.84;  Ba,  80.31. 

Diméthylvinylacétate  de  zinc  (anhydre).  —  Préparé  au  moye  n 
de  l'oxyde  de  zinc,  ce  sel,  peu  soluble  dans  l'eau,  cristallise  anhy- 
dre en  longues  aiguilles  dans  ce  dissolvant. 

Analyse:  Subst.,  0*\4553,  Zn,  0«%1283:  Zn  0/0,  22.64  —calculé 
pour  Ci«H««0*Zn  :  Zn  0/0,  22.44. 

Diméthylvinylacétate  de  cuivre  (anhydre).   —  Par  action  de 
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Tacide  non  salure  sur  le  carbonate  de  cuivre,  le  sel  formé,  inso- 
luble dans  Teau,  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  magnifiques 
aiguilles  vert  foncé.  —  Analyse  :  Subst,.  0^\3AM  ;  CuO,  Off',0958; 
CuO/0,  22.12.  Calculé  pour  C*«H«80*Cu  :  Cu  0/0,  22.07. 

Dimétbylvinylacétate  de  Utbium  (anhydre).  —  Préparé  au 
moyen  du  carbonate  de  lithium,  ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau 
et  cristallise  anhydre.  —  Analyse  :  Subst.,  Off',6857  ;  LiSO*, 
0»',2880  ;  Li  0/0,  5.78  —  calculé  pour  C«H»0«Li  :  Li  0/0,  5.86. 

CH3 

Dimétbylvinylacétate  dtéthyle  CH«  =  CH-G-CO«C«H».   —   Le 

CH3 
dimétbylvinylacétate  d'éthyle  provenant  de  la  déshydratation  du 
méthyloxypivalate  d'éthyle  n'a  pu  être  purifié  complètement  par 
rectification.  Nous  avons  obtenu  cet  éther  à  Tétat  de  pureté  en 
éthérifiant  Tacide  diméthylvinylacétique  par  action  de  Féthanol  eu 
présence  d*acido  sulfurique.  Le  dimétbylvinylacétate  d'élhyle 
est  un  liquide  mobile,  incolore,  doué  d'une  odeur  agréable,  qui 
bout  à  141-142®  sous  la  pression  atmosphérique.  —  Analyse  : 
Subst.,  0»',2055;  C0«,  0*',o079  ;  H^O,  0^^1849;  C  0/0,  67.41; 
H,  10.06  —  calculé  pour  C8Hi*0«  :  C  0/0,  67.60  ;  H,  9.86. 

Cblorure  de  dimétbylvinylacétyle.  —  Ce  chlorure  d'acide  ré- 
sulte de  l'action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  Tacide  non 
saturé.  C'est  un  liquide  à  odeur  piquante  qui  bout  à  26*  sous 
14  millimètres.  —  Analyse  :  Subst.,  0^,1592;  AgCl,  0«',1807; 
Cl  0/0,  27.00  —  calculé  pour  C«H90Cl  ;  Cl  0/0,  26.80. 

Dimétbylvinylacétpbénylbydrazide.  ^  Nous  l'avons  préparée 
en  chauffant  8  heures  au  bain  d'huile  à  170®  un  mélange  équimo- 
léculaire  d'acide  non  saturé  et  de  phénylhydrazine.  Par  refroidis- 
sement la  phénylhydrazide  cristallise  ;  on  la  fait  recristalliser 
dans  l'éther  ou  elle  donne  de  petits  cristaux  brillants  fusibles 
à  98®.  —  Analyse  :  Subst.,  0'f%1936;  N,  22«,9  (9®  731"»»,8)  ; 
N  0/0,  18.88  —  calculé  pour  Ci*H««ONa  :  N  0/0,  13.72. 

Dimétbylvinylacétanilide,  —  Nous  n'avons  pu  obtenir  ce  corps 
par  action  de  l'aniline  sur  l'acide  non  saturé  ;  nous  l'avons  pré- 
paré par  action  d'une  molécule  de  chlorure  d'acide  sur  deux  molé- 
cules d'aniline  dissoute  dans  10  fois  son  poids  d'éther.  On  sépare 
le  chlorhydrate  d'aniline  formée  en  essorant  et  la  solution  éthérée 
abandonne  l'aniline  par  distillation.  La  diméthylvinylacétanilide 
est  très  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool;  recrislallisée  dans   un 
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mélange  d'éther  et  de  pétrole  20-40  elle  donne  de  très  gros  cris- 
taux qui  fondent  à  83^. 

Analjrse  :Subs.,  0<f',2582  ;  N  16«,2  (9<»  731««,5)  ;  N  0/0  7,45 
—  calculé  pour  C««H«*ON  :  N  0/0,  7,41. 

Diméibylvinylacétamide.  —  On  sature  de  gaz  ammoniac  sec  du 
chlorure  de  diméttiylvinylacétyle  dissous  dans  10  fois  son  poids 
d'élher.  On  essore  ensuile  pour  séparer  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque formé,  et  en  évaporant  Téther,  Tamide  cristallise  ;  on  la 
lait  recristaliîser  dans  un  mélange  d*éther  et  de  pétrole  20-40. 

La  diméthylvinylacétamide  constitue  de  petits  cristaux  blancs, 
très  solubles  dans  Téther,  Talcool  et  l'eau,  moins  soluble  dans  le 
benzène,  qui  fondent  à  98\  —  Analyse  :^\xhsi.,  0«',2055;  N,22*«,l 
(IQo  732«»,2);  NO/0, 12.50  — calculé  pour  C«H«'ON:N0/0,  12.89. 

Réduction  de  T acide  diméthylvinylacé tique, 

Dimétbyl  22  butène  3  oH  CH«  =  CH-G-CH«OH.  —  Nous  avons 

préparé  cet  alcool  en  réduisant  par  le  sodium  le  dimélhylvinylacé- 
tale  d'élhyle.  Pans  cette  opération  la  liaison  éthylénique  Py  n*est 
pas  altérée  comme  l'ont  montré  MM.  Bouveaultet  Blanc  (1). 

Le  diméthylbuténol  est  un  liquide  mobile,  peu  odorant,  qui 
bout  à  130-181®  sous  la  pression  atmosphérique. 

Analyse  :  Subst.,  0»',1983,  C0«,  0^^,5088;  H«0,  0»',21 17  ;  G  0/0, 
71.79  ;  H,  12.25  ;  calculé  pour  C«H"0  :  G  0/0,  72.00  ;  H,  12.00. 

OH» 

Acétate  de  dimétbylbutényle  GH«=:CH-G-CH«.0-G0-GH8.  — 

CH» 
Cet  élher  résulte  de  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  dimé- 
thylbulénol.  L'acétate  de  dimétbylbutényle  est  un  liquide  à  odeur 
agréable  qui  bout  à  149**  sous  la  pression  ordinaire. 

Analyse:  Subst.,  0«%2333;  G0«,  0«f',5772;  H«0,  0«',2064;  G  0/0, 
67.48;  H,  9.90  —  calculé  pour  G»H«*0«  :  G  0/0,  67.60  ;  H,  9.86. 
Dimétbylbuténolpbénylurétbane 
CH3 

CH2=GH-C-GH2-0-GO-NH-C6H5. 
—  A  l'alcool  primaire,  étendu  de  son  volume  d'ëther,  on  ajoute  la 

(1)  L.  BouvEAULT  et  G.  Blakc,  Bu/7.  Soc,  chim.,  t.  31,  p.  689. 
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quantité  théorique  d'isocyanate  de  phényle.  Au  bout  de  quelques 
heures  on  chasse  Téther  au  bain-marie  et  le  résidu  cristallise  ;  on 
le  fait  recristalliser  dans  le  pétrole  40-60.  Cette  phényluréthane  se 
présente  sous  forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à  68-69*».  —  Ana- 
lyse: Subst.,  0»%3541  ;  N,  19«^5  (10<»  735™",5)  ;  N  0/0,  6.48  —  cal- 
culé pour  C«3H«70«N  :  N  0/0,  6.39. 

Constitution  de  F  acide  dimétbylvinylacélique. 

L'acide  diméthylvinylacétique  fixe  facilement  une  molécule 
d'acide  iodhydrique,  l'atome  d'iode  se  fixant  en  p  par  rapport  au 
carboxyle.  Or,  si  la  formule  de  constitution  que  nous  attribuons  à 
notre  acide  non  saturé  est  exacte,  ce  produit  doit  être  identique  à 
l'acide  méthyliodopivalique  que  nous  avons  préparé  à  partir  de 
l'acide  méthyloxypivalique.  Les  deux  acides  iodés  fondent  tous 
deux  à  44**,  leur  mélange  fond  au  même  point;  ils  sont  donc 
identiques.  La  constitution  de  l'acide  non  saturé  se  trouve  démon- 
trée ;  toutefois  nous  l'avons  vérifié  de  façon  plus  certaine  encore 
par  oxydation  permanganique. 

Oxydation  de  Facide  diméthylvinylacétique,  —  L'oxydation 
permanganique  de  l'acide  diméthylvinylacétique,  si  elle  est  opérée 
à  0*  et  en  solution  étendue,  donne  des  résultats  peu  satisfaisants. 
Pour  qu'elle  soit  nette,  il  faut  opérer  de  la  façon  suivante  :  l'acide 
non  saturé,  dissous  dans  un  peu  de  bicarbonate  de  potasse,  est 
additionnée  de  permanganate  de  potasse  en  solution  à  5  0/0  en 
maintenant  la  température  à  50**.  Après  avoir  ajouté  la  quantité 
d'oxydant  correspondant  à  5  atomes  d'oxygène,  on  essore  pour 
séparer  le  bioxyde  de  manganèse,  puis  concentre  fortement  la  so- 
lution aqueuse.  Cette  solution  est  alors  acidulée,  puis  épuisée  très 
largement  à  l'éther  ;  la  solution  éthérée  abandonne  par  distillation 
une  masse  de  cristaux  blancs  imprégnés  d'un  liquide  à  odeur  iso- 
butyrique. Par  recristallisalion  dans  l'éther  on  obtient  de  beaux 
cristaux  d'un  acide  que  nous  avons  identifié  au  moyen  de  son 
point  de  fusion  avec  l'acide  diméthylmalonique,  et  qui  par  décom- 
position pyrogénée,  donne  de  l'acide  isohutyrique. 

Analyse  :  Subst.,  0^',2524  ;  C0«,  0ff%4181  ;  H«0,  0»',i373; 
C  0/0,  45,18  ;  H,  6,08  —  calculé  C^H^O*  :  G  0/0,  45,45  ;  H,  6.06. 

Le  rendement  en  acide  diméthylmalonique  atteint  72  0/0. 

Le  mécanisme  de  Toxydation  est  le  suivant  : 

CIP  CH3 

CII2^CH-C-C02H  +  05  =  002  +  H20  +  HOîC-O-COm. 

t;H3  CH3 
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La  constitution  de  l'acide  non  saturé  se  trouve  donc  démon- 
trée. 

(lostitut  chimique  de  Nancy.) 

N«  18.  —  Action  du  chlorocarbonate  d'éthyle  sur  les  glycines 
aromatiqnes;  par  HH.  A.  et  L.  LUMIÈRE  et  H.  BARBIER. 

La  phénylglycine  C^H^NHCH^COGH  ayant  conservé  son  azote 
à  l'état  basique  est  susceptible  d'entrer  en  réaction  avec  le  chloro- 
carbonate d'éthyle  et  de  fournir  Turéthane  correspondante  : 

/CH2C00H 
C«H5N< 

\C0032II5 

Cette  réaction  peut  être  facilement  réalisme  en  présence  d*eau  et 
d  un  corps  destiné  à  fixer  l'acide  chlorhydrique  formé,  carbonate 
ou  acétate  de  soude,  et  c'est  à  la  description  de  la  nouvelle  com- 
binaison obtenue  et  de  quelques  dérivés  qu'est  destinée  la  pré- 
sente communication. 

CH^COOH 
Acide  phénylarétbanacétiqae  C*HW<qqqq5j|5  . 

On  dissout  5  gr.  (1  mol.)  de  phénylglycine  dans  5*^%3  de  carbo- 
nate de  soude  en  solution  à  10  0/0  dans  Teau.  On  ajoute  10»',8 
(1  mol.)  de  chlorocarbonate  d'éthyle,  on  chauffe  légèrement  au 
bain-marie,  puis  on  agite  quelques  instants.  La  réaction  qui  pro- 
voque une  certaine  élévation  de  température  est  rapidement  ter- 
minée. Après  refroidissement,  on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique pour  dissoudre  la  glycine  qui  a  pu  échapper  à  la  combi- 
naison, puis  on  sépare,  par  décantation,  le  liquide  sirupeux  qui 
s'est  déposé  au  fond  du  ballon.  On  lave  ce  sirop  une  ou  deux  fois 
avec  un  peu  d'eau,  puis  on  le  dissout  en  présence  de  phénolphta- 
léine  dans  de  la  soude  caustique  diluée  jusqu'à  exacte  neutralisa- 
tion. Cette  solution  est  évaporée  à  siccité  et  le  résidu  est  purifié 
par  recristallisation  dans  l'alcool.  En  décomposant  ensuite  ce  sel 
dé  sodium  par  l'acide  chlorhydrique»  on  obtient  un  précipité 
liquide  dont  la  solution  dans  l'éther  séchée  sur  chlorure  de  cal- 
cium, puis  distillée  fournit  l'acide  phényluréthanacétique  pur. 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  incolore,  très  vis- 
queux que  nous  n'avons  pu  amener  à  cristallisation  dans  des 
mélanges  réfrigérants.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau,  très 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  ne  bout  pas  sans  décomposition. 
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Dosage  d'azote  dans  le  sel  de  sodium.  —  Subst.,  0«',3678; 
V  =  18«',6;  T=  19^  H=  748  mm.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
N,  5.82  —  calculé  pour  C««H««0*NNa  :  N,  5.71. 

Le  sel  de  Na,  très  soluble  dans  Teau,  cristallise  très  bien  dans 
ralcool  chaud.  Il  fond  à  231«. 

Le  sel  d'argent  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  chaude  qui  l'aban- 
donne par  refroidissement  sous  forme  d'une  poudre  blanche  cris- 
talline. 

Dosage  d'argent.  —  Subst.,  0»',3642  ont  donné  0^,1190  Ag 
métall.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Ag,  32.67  —  calculé  pour 
C"H"0*NAg  :  Ag,  32.73. 

Pbénylarétbanacétamide  C«H5N<g^Q^{j^*. 

Ce  corps  est  obtenu  en  traitant  15  gi\  de  phénylglycinamide 
par  11  gr.  de  chlorocarbonate  d'éthyle  en  présence  d'une  solution 
aqueuse  concentrée  de  1  mol.  d'acétate  de  soude.  La  masse  agitée 
s'échaufle  peu  à  peu  et  en  quelques  instants  la  réaction  est  ter- 
minée. Le  produit  huileux  qui  s'est  formé  ne  tarde  pas  à  se  soli- 
difier entièrement.  Après  refroidissement  complet,  on  le  sépare 
par  filtration  et  on  le  purifie  par  recristallisation  dans  l'alcool.  On 
obtient  ainsi  une  poudre  crislalline  blanche  fusible  à  124®,  un  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  l'alcool. 

Analyse  :  (I)  Snhst.,  0^.1706;  V= 19 ce;  T=19o;  H=754mm. 
—  (II)  Subst.,  0«%2384;  G0«,  0»%5212;  H^O,  0»',i358  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  C,  59.62;  H,  6.33;  N,  12.92  —  calculé  pour 
CiiHt*03N«  :  C,  59.46;  H,  5.30;  N,  12.61. 

Par  ébuUition  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu,  la  phényluré- 
thanacétamide  fournit  l'acide  correspondant  par  saponification 
du  groupement  amide.  Il  se  sépare  de  la  solution  l'acide  phényl- 
uréthanacétique  tel  qu'il  a  été  décrit  plus  haut. 

Par  ébullition  prolongée  avec  une  solution  étendue  de  soude 
caustique,  la  phénylurélhanacétamide  dégage  de  l'ammoniaque 
et  une  partie  du  produit  se  transforme  en  phénylglycine,  tandis 
qu'une  autre  partie  subit  une  condensation  interne  et  se  trans- 

/CH«-CO 
forme  en  phénylhydantoïne  C®H*N/  !      que  l'on  peut  pré- 

cipiter de  la  solution  alcaline  par  l'acide  chlorhydrique  en  excès. 
Après  recristallisation  dans  l'alcool  cette  substance  possède  le 
point  de  fusion  de  191*  et  parait  bien  identique  à  celle  qui  a  été 
décrite  par  Schwebel  (D.  ch.  G.,  t.  10,  p.  2049).    . 
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ÀDaljrse  :  (I)  Subst.,  0f%2500;  C0«,  Off',5636;  H«0,  0»',1016  — 
(n)Subst.,  0^^,1920;  V  =  27  ce.  ;  T  =  20^;  H  =  750  mm.  —  soit 
en  centièmes,  trouvé  :  C,  61.48;  H,  4.51  ;  N,  16.17  —  calculé  pour 
CWO«N«  :  C,  61.36;  H,  4,54;  N,  15.91 

Éiber  pbénylurétbaaacélique  C«H5N<^[}J2Jj{J*"\ 

18*',9  éther  élhylique  ^de  la  phénylglycine,  14  ç:v.  acétate  de 
soude  crist.,  H  gr.  chlorocarbonate  d*éthyle  et  80  ce.  d*eau  sont 
légèrement  chauiïes  au  bain-marie,  puis  agités  pendant  quelques 
ioslante,  jusqu'à  ce  que  Todeur  irritante  du  chlorocarbonate 
d^élhyle  ait  disparu.  On  lave  ensuite  la  couche  huileuse  qui  s'est 
séparée  avec  de  Tacide  chlorhydrique  dilué,  puis,  avec  une  solu- 
tion de  carbonate  de  soude,  on  extrait  ce  liquide  à  Téther  que  Ton 
sèche  sur  chlorure  de  calcium.  Après  distillation  de  Téther,  le 
résidu  constitue  le  phénylurélhanaeétate  d'éihyle. 

Ce  corps  est  liquide,  visqueux,  insoluble  dans  Toau,  miscible 
en  toutes  proportions  à  Talcool  et  à  Téther.  11  est  doué  d'une 
légère  odeur  agréable  et  bout  au-dessus  de  800**  en  se  décompo- 
sant un  peu.  Sous  la  pression  réduite  de  14  mm.,  son  point  d'ébul- 
litionestde  187.188<». 

Ce  même  éther  peut  être  obtenu  par  Tébullition  prolongée  de 
l'acide  phényluréthanacétique  avec  de  l'alcool  éthylique  addi- 
tionné de  5  0/0  d'acide  sulfurique  cône. 

Analyse  :  Subst.,  0«',2654  ont  donné  0«',6016  C0«  et  0^,1600 
H*0  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  61.82;  H,  6.69  —  calculé 
pour  G«3H*-^0*N  :  C,  62.15;  H,  6.77. 

Les  dosages  d'azote  nous  ont  donné  pour  le  produit  distillé  des 
chiffres  trop  élevés  pour  cette  formule.  Cela  provient  sans  doute 
de  la  décomposition  partielle  provoquée  par  la  distillation.  Malgré 
celte  divergence,  l'ensemble  des  propriétés  de  cet  éther  nous 
permet  de  conclure  qu'il  a  bien  la  constitution  que  son  mode  de 
formation  permet  de  lui  attribuer. 

Cette  action  du  chlorocarbonate  d'éthyle  sur  les  glycines  aroma- 
tiques nous  parait  être  générale  et  nous  l'avons  appliquée  à  quel- 
ques glycinamides  selon  le  procédé  général  déjà  décrit.  Nous 
avons  ainsi  obtenu  entre  autres  : 

La  p.'toluylurétbanacétamide    C«H*  CH«CONH«  se  pré- 

^^<C00C«H5 
sente  sous  forme  de  fins  cristaux  blancs,  fusibles  à  153*,  un  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  Téther. 
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i4i2a7/se;Suftst,0«'.2i60;  V=22«%8;  T  =  20^  H=758mm. 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  12.00  — calculé  pour  C<*H««0*N*: 
N,  11.86. 

„  /OC*H!^ 
La    p.'pbénétidurétbanacétamidé     C«H\       CH«CONH«   est 

constituée  par  de  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  140'',  inso- 
lubles dans  Teau,  facilement  solubles  dans  l'alcooK 

Analjrse  :  Subst.,  0»',2960;  C0«,  0«',6850;  H«0, 0«',1796  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  58.50;  H,  6.74  —  calculé  pour 
Ci3Hi80*N«  :  C,  58.64;  H,  6.76. 

Uantipyrylarétbanacétamide    C"H"ON«N<^^q^^[^*  forme 

des  aiguilles  blanches,  solubles  dans  i*eau,  très  solubles  dans 
Talcool,  fusibles  à  18  P. 

Analyse  :  Subst.,  0»',2434;  V  =  36%5;  T=20^  H,  748mm.— 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  17.20  —  calculé  pour  C*«H«<>0*N*  : 
N,  16.87. 

N""  19.  —  Diazoîqne  des  diamines  (phénylènediamines- 
benzidine)  ;  par  H.  Léo  VIGNON. 

Les  diazoïques  des  phénylènediamines  m.  et  p.  sont  connus 
depuis  longtemps.  Quelques-uns  de  leurs  dérivés  de  copulation 
sont  préparés  industriellement,  mais  les  composés  diazoaminés 
qui  peuvent  prendre  naissance  par  copulation  avec  d* autres  amincs 
n'ont  pas  été  étudiés. 

Voici  les  expériences  que  j*ai  faites  sur  cette  question  : 

Phénylènediamines.  —  Je  n'ai  pas  réussi  à  (aire  réagir  les 
diazoïques  des  phénylènediamines  m.  et  p.  sur  l'aniline,  en  vue 
de  ToLtention  du  diazoaminé 

/N2-NH-C8H5 
C6H\ 

\N2-NH-C6H5 

(Griess  avait  préparé  un  aminoazoïque  en  copulant  le  sel  double 
de  Pt  du  chlorure  de  tétrazobenzène  m,  et  p.  avec  le  chlorhydrate 
d'aniline). 

Pour  utiliser  la  propriété  migratrice  du  groupement  diazoïque 
(-N=N-),  qui  peut  se  transporter  d'un  noyau  aromatique  à  un 
autre,  suivant  les  faits  signalés  par  Griess,  Schraube  et  Schmidt, 
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j'ai  tenté  de  faire  agir  le  chlorure  de  diazobenzène  sur  les  trois 
phénylènediamines,  en  employant  les  proportions  suivantes  : 

Théorie.       Quantité  employée. 

Aniline 5, 16  5,16 

NitriteNa,  85  0/0 4,50  5,00 

HCl,  22*  B 9,8  12.5 

Eau 50,00  50,00 

le  chlorure  de  diazobenzène,  formé  à  0*,  était  versé  dans  une 
solution  alcoolique  de  la  phénylènediamine  en  présence  de  car- 
bonate de  potassium,  soit  : 

Théorie.  Qotntité  employée. 

Carbonate  de  potassium 4^''  8*^ 

o.-m.-p.-Phénylène  diamine 3  3 

Alcool 200  200 

Les  résultats  sont  différents  suivant  la  diamine  mise  en  œuvre. 

O.'pbényîènediamine.  —  Une  solution  de  chlorure  de  diazo- 
benzène à  G*",  versée  dans  la  solution  alcoolique  d*o.-phénylène- 
diamine,  amène  la  formation  d*un  corps  solide  goudronneux  qui 
se  dépose  en  se  décomposant  immédiatement.  La  substitution  de 
Tacétate  de  sodium  au  carbonate  de  potassium  améliore  le  résul- 
tat : 

On  obtient  sous  forme  de  goudron,  très  peu  stable,  ne  pouvant 
être  purifié,  ni  analysé,  un  corps  solide,  dégageant  beaucoup  d*azote 

avec  les  acides  qui  est  vraisemblablement  C*H*<|2|™"^5]]^g*^^ 

M. -phénylènediamine.  —  La  réaction  est  plus  nette.  En  pré- 
sence d'acétate  de  sodium,  on  obtient  un  beau  précipité  rouge  qui 
goudronne  peu  à  peu,  en  se  transformant  en  magma  rouge  brun. 
Par  lavage  à  Talcool  et  cristallisation  dans  l'eau  on  obtient  finale- 
ment des  cristaux  jaune  rouge  fondant  à  115-1 16<»,  constitués  par 
de  la  chrysoïdine  :  le  diazoaminé  n'a  été  qu'un  terme  de  passage, 
non  isolable. 

/NH-N3-C6H5 
2  (G6H5-N2G1)  -t-  G6H*-(NH2)3  =  QfiW^  +  2H(U 

NNH-N2-C6H5 
Diazoaminé  instable. 


/NH-N2-C«H5 
C6HK 

\NH-N2-C6H5 


yNH2 
:C«HS-N2-C«H3< 

XNH2+.G6H5-OH  +  N2 
Chrysoïdine. 


+  H20i 

P.-pbénylcnediamine.  —  Je  n'ai  pas  pu  obtenir  la  copulation 
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du  diazobenzène  et  de  la  paraphénylènediamine  :  malgré  toutes 
les  variantes  introduites  dans  les  conditions  employées,  le  diazo- 
benzène se  décompose  avec  violence  sans  réagir. 

Les  résultats  négatifs  ou  peu  satisfaisants,  que  j'ai  obtenus 
dans  les  réactions  précédentes,  doivent  être  attribués  au  défaut  de 
stabilité  des  dérivés  diazoïques  des  phénylènediamines  (m.;  et 
(p.),  on  sait  d*autre  part  que  la  phénylènediamine  (0.)  n'est  pas 
diazotable  et  qu'elle  se  transforme  par  Taction  de  l'acide  nitreux 

en  dérivé  azimidé  de  la  forme  C«H*<^u>N. 

La  diazotation  des  phénylènediamines,  n'est  pas  assimilable  à 
celles  des  monamines  telles  que  l'aniline.  Cette  diazotation  en 
effet,  est  nulle,  avec  la  modification  ortho  ;  elle  aboutit  avec  les 
modifications  meta  et  para,  à  des  composés  très  instables,  réagis- 
sant avec  difficulté,  et  paraissant  réfractaires  à  certaines  copula- 
tions qui  se  réalisent  facilement  avec  les  diazoïques  des  mona- 
mines. 

En  cherchant  les  causes  des  différences  que  présentent  au  point 
de  vue  de  la  diazotation,  les  monamines  et  les  phénylènediami- 
nes, j'ai  pensé  qu'elle  pouvait  être  attribuée  à  ce  fait  que  deux 
chaînes  -NH*,  liées  au  même  noyau  benzénique,  étaient  par  ce 
fait  même  difficilement  diazotables,  et  que,  lorsque  les  deux  chaînes 
étaient  voisines  comme  dans  la  modification  ortho,  la  diazotation 
devenait  impossible. 

Pour  vérifier  cette  explication,  j'ai  étudié  la  diazotation  de  la 

benzidine  et  les  propriétés  des  dérivés  diazoïques  obtenus. 

(1)C6H*-NH«(4) 
Diazotation  de  la  benzidine,  —  La  benzidine       j  se 

(1)C«H*-NH«(4) 

diazote  au  contraire  avec  la  plus  grande  facilité  :  le  diazoïque 
obtenu  par  transformation  des  deux  gi'oupes  NH*  en  groupements 
(-N*-),  est  très  stable,  et  se  copule  avec  les  aminés  et  les  phénols 
avec  facilité.  On  sait  qu'un  grand  nombre  de  matières  colorantes 
dites  substantives  sont  obtenues  par  ces  copulations. 

J'ai  pu  obtenir  par  copulation  avec  l'aniline  une  série  de  compo- 
sés nouveaux  qui  seront  ultérieurement  décrits. 

Pour  l'instant  je  me  borne  à  poser  cette  règle  relative  à  la  dia- 
zotation des  diamines  aromatiques. 

La  diazotation  des  deux  groupes  NH^  des  diamines  s'accomplit 
comme  celles  des  monamines  quand  les  groupes  NH*  sont  liés  à 
des  noyaux  benzéniques  distincts.  Quand  les  deux  groupes  sont 
liés  au  même  noyau  la  diazotation  ne  s'effectue  pas  (dérivés  o.)  ou 
elle  donne  des  dérivés  diazoïques  très  instables  (dérivés  m.  et  p.) 
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ne  se  prêtant  pas  à  certaines  copulations,  et  en  particulier  à  la  for- 
mation de  dérivés  diazoaminés. 


N'  20.  —  Snr  les  deux  aldéhydes  homosalicyliqnes  du  mèta- 
crésol  ;  par  HH.  Ph.  CHUIT  et  Fr.  BOLSIMG. 

A  propos  d*un  travail  récent  sur  les  homocoumarines,  nous 
avons  montré  comment,  par  suite  de  la  formation  de  deux  couma- 
rines  à  partir  de  Taldéhyde  m.-homosalicylique,  nous  étions  arrivés 
à  la  conclusion  que  cette  aldéhyde  ne  devait  pas  êlre  un  corps 
unique  comme  on  Fadmettait  jusqu'ici,  mais  bien  un  mélange  de 
deux  isomères. 

Tiemann  et  Schotten  *  qui  ont  appliqué  la  méthode  de  Tiemanu 
et  Reimer  au  métacrésol,  ont  décrit  Taldéhyde  méta-homosalicy- 
lique  qu'ils  ont  obtenue,  comme  une  huile  incolore  distillant 
à 222>223'»  et  devenant  solide  dans  un  mélange  réfrigérant;  les 
cristaux  pressés  entre  du  papier  à  filtrer  fondaient  à  54**.  Ces 
savants  sont  surpris  de  ce  qu'une  huile  distillant  à  cette  tempéra- 
ture ne  cristallise  pas  complètement,  même  au  bout  de  plusieurs 
mois,  et  d'après  cela  la  possibilité  ne  serait  pas  absolument  exclue, 
suivant  eux,  qu'à  côté  du  corps  fondant  à  54<»,  il  se  trouvât  en  petite 
quantité,  une  deuxième  aldéhyde  homosalicylique  dérivant  égale- 
ment du  métacrésol,  mais  que  cependant  la  formation  d'un  unique 
acide  homosalicylique  par  fusion  de  l'huile  avec  la  potasse,  parlait 
provisoirement  contre  cette  supposition. 

L'acide,  auquel  il  est  ici  l'ait  allusion,  est  l'acide  m.-crésotinique 
fondante  177*»,  acide  méthylphénol (3)  méthyloïque(4)  et  Tiemann 
et  Schotten  attribuaient  donc  à  leur  aldéhyde  m.-homosalicylique 
la  constitution  suivante  : 

/CH3  (l) 
C«H3eOH    (3). 
\COH  (4) 

Depuis  cette  époque,  il  ne  semble  pas  qu'il  ait  été  fait  d'autre 
travail  sur  ce  sujet  et  les  auteurs  qui  ont  employé  pour  leurs  tra- 
vaux cette  aldéhyde,  ont  fait  sans  doute  usçge  du  produit  liquide 
décrit  par  Tiemann  et  Schotten,  ce  qui  a  pu  être  une  cause 
d'erreurs,  et  cela  d'autant  plus  que  c'est  justement  l'aldéhyde  dont 
la  constitution  ne  répond  pas  à  celle  admise,  qui  se  trouve  en  plus 
forie  proportion  dans  le  mélange. 

(1}  D.  ch.  C,  t.  11,  p.  773. 
soc.  cHiii.,  3«  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  9 
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Séparation  des  deux  isomères. 

Nous  avons  fait  de  nombreux  essais  pour  arriver  à  séparer  les 
deux  aldéhydes  supposées  exister  dans  le  mélange  liquide  obtenu 
par  la  méthode  de  Tiemann  et  Schotten,  après  séparation  de 
Taldéhyde  para,  par  le  procédé  ordinaire,  c'est-à-dire  par  le  trai- 
tement aux  vapeurs  d'eaif,  qui  laisse  cette  dernière  comme  partie 
non  volatile. 

En  préparant  Toxime  du  mélange  aldéhydique,  et  en  cherchant 
par  des  cristallisations  fractionnées  dans  le  benzène  ou  le  sulfure 
de  carbone  à  séparer  deux  portions  présentant  des  points  de  fusion 
distincts,  nous  avons  pu,  par  la  décomposition  de  ces  portions, 
obtenir  deux  mélanges  plus  riches  en  Tune  ou  l'autre  des  aldé- 
hydes ;  en  soumettant  ensuite  les  solutions  alcooliques  de  ces 
mélanges  à  un  fort  refroidissement,  il  nous  a  été  alors  possible 
d'isoler  des  cristaux  fondant  vers  59^  de  Tune  des  solutions  et  des 
cristaux  fondant  vers  81-82*>  de  l'autre. 

Toutefois,  cette  séparation,  tout  en  étant  longue  et  compliquée, 
ne  permet  de  séparer  que  de  petites  proportions  des  isomères. 
Les  combinaisons  bisulfltiques  ne  permettent  pas  de  séparation, 
car  toutes  deux  sont  solides  et  sont  décomposées  par  l'eau  bouil- 
lante. 

En  cherchant  si  peut-être,  malgré  leur  constitution  chimique 
très  semblable,  il  existait  cependant  une  petite  différence  d'affinité 
chimique  entre  elles,  nous  avons  pu  constater  que  l'aldéhyde  fon- 
dant à  59**  présentait  un  caractère  acide  un  peu  plus  prononcé  que 
son  isomère  et  nous  avons  utilisé  cette  propriété  de  deux  façons 
qui  se  complètent  en  quelque  sorte.  En  effet,  si  l'on  distille  dans 
les  vapeurs  d'eau,  le  mélange  d'aldéhydes  avec  une  solution 
aqueuse  de  carbonate  de  sodium,  suffisante  pour  neutraliser  le  cas 
échéant  toute  l'aldéhyde,  on  remarque  que  l'huile  qui  passe  ainsi 
à  la  distillation  est  surtout  constituée  par  l'isomère  fondant  vers  82*J 
tandis  que  celle  qu'on  obtient  après  acidulation  de  la  solution  car- 
bonatée  et  en  continuant  à  distiller,  cristallise  partiellement  asseï 
facilement  et  ces  cristaux  sont  de  l'aldéhyde  fondant  à  59*  asseï 
pure. 

D'autre  part,  nous  avons  également  fait  la  remarque  que  si  Toi 
agite  le  mélange  huileux  des  aldéhydes  dans  de  l'eau  froide, 
ajoutant  peu  à  peu  une  solution  de  soude  caustique  la  combinaisoi 
se  fait  d'abord  de  préférence  avec  l'aldéhyde  p*  f.  59<»  et   qui 
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amve  donc  un  moment  où  il  n'y  a  plus  que  de  l'aldéhyde  p*  f.  32^ 
en  liberté  ;  celle-ci  se  trouvant  alors  pure  cristallise  immédiatement 
sous  forme  de  cristaux  granuleux,  jaunâtres.  En  appliquant  ce 
procédé  au  mélange  riche  en  isomère  p'  f.  32*  obtenu  plus  haut, 
on  peut  réaliser  d'assez  bons  résultats. 

Nous  avons  enfin  trouvé  une  autre  méthode  de  séparation 
qui  repose  sur  la  différence  de  solubilité  des  sels  des  deux  iso- 
mères. 

Si  l'on  ajoute,  par  exemple,  à  une  solution  sodique  étendue 
chaude  du  mélange  aldéhydique,  peu  à  peu,  une  solution  de 
chlorure  de  calcium  étendue  et  également  chaude,  le  sel  de  cal- 
cium de  l'aldéhyde  p*  de  f.  82®,  se  sépare  en  cristaux  jaunes,  bril- 
lants, qui  sont  filtrés,  puis  décomposés  par  un  acide  dans  un 
courant  de  vapeurs  d'eau;  l'aldéhyde  obtenue  ainsi  est  si  pure 
qu'elle  se  prend  déjà  dans  le  tube  du  réfrigérant,  en  cristaux 
blancs,  durs  et  cassants.  Les  eaux-mères  de  la  cristallisation  de  ce 
sel  décomposées  dans  les  mêmes  conditions,  fournissent  l'autre 
aldéhyde;  toutefois,  il  reste  toujours,  tout  au  moins  dans  nos 
essais,  pour  lesquels  nous  avons  employé  du  m.-crésol  puriss.  de 
la  maison  v.  Heyden,  une  partie  huileuse  qui  cristallise  entière- 
ment dans  un  mélange  réfrigérant,  mais  pour  redevenir  liquide  à 
la  température  ordinaire  ;  cette  partie  est  probablement  un  mélange 
des  deux  aldéhydes  avec  Taldéhyde  ortho-homosalicylique,  prove- 
nant de  la  présence  d'un  peu  d'o.-crésol  dans  le  m.-crésol  employé 
comme  point  de  départ. 

En  opérant  avec  le  chlorure  de  baryum,  au  lieu  de  celui  de  cal- 
cium, on  pourrait  aussi  très  probablement  obtenir  des  résultats 
satisfaisants  pour  la  séparation  des  deux  isomères,  mais,  dans  ce 
cas,  c'est  l'aldéhyde  fondant  à  59*»,  dont  le  sel  est  ti-ès  peu  soluble 
à  chaud  qui  se  précipite  tandis  que  celui  de  l'autre  aldéhyde  étant 
assez  soluble  dans  les  mêmes  conditions  reste  dans  les  eaux-mères; 
il  cristallise  par  refroidissement  de  la  solution  eu  très  jolies 
aiguilles  enchevêtrées  jaunes. 

Les  deux  aldéhydes  sont  cristallisées  dans  l'alcool  qu'on  refroidit 
suffisamment  après  la  dissolution,  de  façon  à  diminuer  la  solubilité 
pour  amener  une  plus  forte  cristallisation. 

Les  points  de  fusion  exacts  des  deux  aldéhydes  (fondues  et  de 
nouveau  solidifiées  dans  le  tube  à  point  de  fusion)  sont  aloi*s 
o9-59^8et31,4-31^9. 

Si  l'on  fait  un  mélange  de  cristaux  des  deux  corps,  le  tout 
devient  liquide  à  la  température  ordinaire. 


,■<; 
U' 
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Constitution  des  deux  aldéliydes. 
Les  deux  constitutions  possibles  pour  ces  aldéhydes  sont 

JCOH 
Oli 
COH 

et  la  première  de  ces  constitutions  qui  est  celle  adoptée  par 
/fiemann  et  Scliotten,  pour  leur  aldéhyde  m. -homosalicylique, 
peut  évidemment  s'appliquer  aussi  bien  à  Tuue  qu*à  Fau^re  des 
aldéhydes  isolées. 

Aldéliyde  fondant  à  ôO-ôO^^^S,  —  L*oxydation  du  groupe  aldéhy- 
dique  de  ce  corps,  par  la  potasse  caustique  vers  220**,  a  facilement 
donné  un  acide  fondant  vers  176°  (non  corr.),  c'est  le  même  acide 
qui  avait  déjà  été  obtenu  par  Tiemann  et  Schotten,  c'est-à-dire  Tacide 

(1)        f.3)        (i) 

m.-crésotiniqne  ou  a-méla-homosalicylique  :  C^H^.CH^.OH.COH. 
Le  point  de  fusion  de  cet  acide  n'est  pas  très  net,  mais  nous  avons 
pu  nous  assurer  qu'un  acide  m.-crésotinique  de  la  maison  v.  Hey- 
den  fondait  après  plusieurs  recristallisalions  dans  l'eau,  sensible- 
ment dans  les  mêmes  conditions  que  le  nôtre  ;  de  plus,  en  prépa- 
rant les  dérivés  acétylés  de  ces  acides  en  les  chauffant  avec  de 
l'anhydride  acétique  (parties  égales  d'acide  et  d'anhydride  à 
l'ébullition  pendant  1  h.),  nous  avons  trouvé  le  même  point  de 
fusion  :  i25-^26^ 
Le  dérivé  acétylé  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  blanches. 

Analyse. 

Substance 0^,H19 

C()2 0,2540 

H20 0,0516 

CaUoIé  poor 
Trotiv...  C«H*0«(C«H»0«J. 

C  0/0 *. .     01 .90  61 .86 

HO/0 0.1-2  5.16 

Toutefois,  ceci  ne  donne  pas  une  preuve  absolue  de  la  constitua 
tion,  car,  grâce  à  l'action  de  la  potasse,  il  pourrait  se  produira 
assez    facilement  des  migrations  d'atomes,   ce    qui    semblerai 
d'ailleurs  être  le  cas  possible  ici,  si  vraiment  Tiemann  etSchotte! 
n'ont  obtenu  qu'un  seul  acide,  à  partir  du  mélange  qui  devait  c6' 
pendant  certainement  contenir  les  deux  aldéhydes,  et  nous  avonl 
donc  choisi  une  autre  voie,  qui  ne  laisse  aucun  doute 
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Eu  méthylant  l'aldéhyde  et  en  fondant  le  d^riv4  mélliylé  obtenu 
avec  la  potasse,  on  n'obtient  pas,  comme  on  pourrait  s'y  attendre, 

(1)  (3)  (4) 

Tacide  méthylmétahomosalicylique  :  C«H3.CH3.0CHS.COOH  de 
Schall  (1)  fondant  à  103-104'»,  car  il  y  a  déméthylation  et  on 
retombe  donc  sur  Tacide  m.-crésotiniciue  ;  par  contre  cette  aldé- 
hyde méthylée  oxydée  par  le  permanganate  de   potasse  fournit 

(I)  (3)  (4) 

racide  mtHhoxytéréphlalique  :  C«H3.COOH.OCn3.COOH,  aussi 
déjà  préparé  pnr  Schall  (2),  par  oxydation  de  Tncide  mélhylméla- 
homosalicylique. 

Cet  auteur  indique  le  point  de  fusion  277-279*  pour  cet  acido, 
mais  nous  n*avo<is  pas  constaté  un  point  de  fusion  bien  net  pour 
l'acide  obtenu,  soit  270-280**  suivant  que  l'on  chaufTe  le  bain  plus 
ou  moins  rapidement. 

En  méthylant  l'acide  m.-crésoiinique  (de  Heyden)  on  a  obtenu 
l'acide  méthylmétahomosalicylique  f.  à  103-104*,  qui,  oxydé  par 
le  permanganate,  devait  donc  nous  donner  l'acide  méthoxy- 
téréphtalique  de  Schall,  pouvant  servir  de  point  de  comparaison, 
et,  en  effet,  nous  avons  trouvé  que  celui-ci  présentait  les  mêmes 
phénomènes  d'irrégularité  dans  les  températures  de  fusion. 

Enfin  réther  dimélhylique  de  ce  dernier  acide  : 

(3)    /COOCIP  (I) 

C6H3-OCH3< 

m;oo(:ii3  H) 

fond  à  71°,5  et  celui  préparé  au  moyen  de  notre  acide  mcllioxy* 
téréphtalique  fond  à  la  môme  température,  ce  qui  prouve  bien  que 
les  deux  acides  sont  identiques,  et  par  suite  que  la  constitution  de 
l'aldéhyde  f.  à  59*  est  bien  celle-ci  : 

CH3 


Aldéhyde  fondant  à  31'*,4-S1'',9,  —  La  constitution  d'une  des  al- 
déhydes étant  bien  établie,  celle  de  l'autre  devait  être  forcément  : 


CH3 
|COH 
'OH 


0 


(1)  D.  eb.  C,  t.  12,  p.  825. 

(2)  Jbid.,  p.  828. 
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et  en  effet  par  fusion  modérée  (200«)  de  cette  aldéhyde  avec  la 
potasse  caustique,  on  obtient  bien  un  acide  fondant  à  168-169*  et 
donnant  une  coloration  violette  avec  le  chlorure  ferrique,  ce  qui 

0)      (3)  (2) 

correspond  donc  à  l'acide  C«H3.CH».0H.C00H,  soit  p-métaho- 
mosalicylique  (1)  ou  (3)-oxy-o-toluylique  fondant  à  168*»;  le  rende- 
ment est  toutefois  très  mauvais  (0,15  gr.  d'acide  sur  1  gr.  d'aldé- 
nyde,  tandis  que  l'autre  aldéhyde  avait  donné  0,7  gr.  d'acide),  par 
suite  de  la  facile  destruction  de  cet  acide  par  la  potasse  fondante, 
ce  qui  explique  très  probablement  pourquoi  Tiemann  et  Schotten 
n'ont  constaté  qu'un  seul  acide  en  fondant  l'aldéhyde  huileuse 
avec  la  potasse. 

Par  oxydation  de  l'aldéhyde  méthylée  au  moyen  du  permanga- 
nate de  potasse  on  obtient  l'acide  p-métahomomélhylsalicylique 
ou  (8)-méthoxy-o-toluylique  f.  à  139*»,  mais  il  ne  nous  a  pas  été 
possible  de  pousser  plus  loin  l'oxydation  sans  détruire  la  molécule. 

Métb)rIphénoI'{S)'méthyIal'{A)-{Aldébvde-ct'méla-homosaIic}dique) 

yCH3    (1) 

C6H3f.OH     (3). 
NGOH  (4) 

Cette  aldéhyde  cristallise  en  aiguilles  blanches  aplaties  de 
l'alcool,  dissolvant  dans  lequel  elle  est  relativement  peu  soluble  à 
basse  température  ;  elle  est  passablement  soluble  dans  l'eau 
chaude  et  cristallise  par  refroidissement  lent,  en  aiguilles  blanches 
de  plusieurs  centimètres  de  longueur;  facilement  soluble  dans 
les  dissolvants  usuels.  Les  vapeurs  d'eau  l'entraînent  aisément. 

Point  de  fusion  :  59-59%8  ;  point  d'ébullition  :  219-221*»  (surtout 
à  220%8j  à  726  mm. 

Analyse, 

Substance 0,2994 

002 0,7728 

B'-0 0,1600 

Gdlrulé  pour 
Tiouvé.  C»H»0». 

G  0/0 7U.35  70.59 

HO/0 5.9i  J:.88 

L'odeur  de  cette  aldéhyde  est  très  agréable,  fraîche,  rappelant 
celle  de  l'aldéhyde  salicylique  très  pure. 
Coloration  violette  avec  le  chlorure  de  fer,  jaune  avec  les  alca- 
li) Jacobsen,  D.  cb.  G. y  t.  16,  p.  19G3. 
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lis  ;  ]a  combinaison  bisulfitique  est  cristallisée  et  se  décompose 
par  Teau  chaude  ;  les  solutions  alcalines  dans  lesquelles  on  dirige 
un  courant  de  GO^  jusqu'à  saturation,  laissent  déposer  Taldéhyde 
en  aiguilles. 
Elle  donne  par  fiision  avec  KOH  Tacide  a-métahomosalicylique. 

Sels.  —  Les  sels  de  cette  aldéhyde  ne  sont  pas  très  stables  : 
chaufTés  avec  de  l'eau  à  Tébullition,  ils  donnent  Todeur  de  Taldé* 
hyde,  de  même  lorsqu'on  les  chauffe  dans  l'étuve  vers  100"*  :  ils 
perdent  dans  ce  cas  peu  à  peu  de  leur  poids,  en  quantité  bien 
supérieure  à  celle  qui  correspond  à  l'eau  de  cristallisation. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  sont  très  solubles  dans  l'eau, 
mais  beaucoup  moins  en  présence  d'un  excès  d'alcali  ou  de  chlo- 
rure de  sodium. 

Les  sels  qui  ont  été  préparés  sont  beaucoup  moins  colorés  que 
ceux  correspondants  de  l'autre  aldéhyde  ;  celui  de  Ba  est  cepen- 
dant d'un  beau  jaune. 

Sel  de  Na.  —  La  dissolution  de  Taldéhyde  dans  la  soude  caus- 
tique étendue  nécessaire  (on  peut  se  rendre  compte  avec  la  phé- 
Qolphtaléine)  est  précipitée  à  chaud  par  le  sel  marin  pur  ;  on  peut 
aussi  neutraliser  avec  la  soude  caustique  une  solution  de  l'aldéhyde 
dans  l'alcool  :  beaux  feuillets  jaune  clair. 

Substance 0^5384 

Na2S0* 0,2147 

Calculé  pour 
TrouTé.        (?H'0«Ma  +  H«0. 

Na  0/0 12.92  13.07 

Sel  de  K,  —  On  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse  par  le  chlo- 
rure de  sodium  ;  le  chlorure  de  potassium  ne  peut  remplacer  celui 
de  sodium  pour  ce  but.  On  peut  aussi  le  préparer  en  solution 
alcoolique  et  comme  il  est  très  soluble  dans  Talcool,  ajouter  de 
réther  pour  faciliter  la  cristallisation  ;  jolies  paillettes  brillantes 
jaune  clair. 

Sel  de  Ca,  —  On  ajoute  du  chlorure  de  calcium  à  une  solution 
bouillante  étendue  du  sel  de  Na  :  cristallise  par  refroidissement  en 
minces  aiguilles  jaune  clair. 

Substance o!5072 

CaSO* : .     0,2120 

Calculé  pour 
Trouvé.        (C«H'0*)H:a  +  H«0. 

Ca  0/0 12.29  12.20 
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Sel  de  Be,  —  Se  prépare  d'une  façon  analogue  au  précédent  : 
il  se  précipite  immédiatement  en  petits  cristaux  jaunes,  lourds. 

I  Subslanco o!i:808 

«aSO'^ ...  0,1519 

II  Substance    0,50?8 

BaSO' 0  ,^2714 

Calcuté  poar 
TroQTé.         (CWO«)'Ba  4- IPO. 

BaO/0 31.84  32.53 

Ba  0/0 '6\,Ti  » 

Oxiine.  —  Préparée  en  solution  aqueuse  alcaline  ;  lacilemenl 
soluble  dans  l'alcool  et  le  benzène  froids,  presque  insoluble  dans 
l'éther  de  pétrole  ;  on  la  recristallise  dans  un  mélange  de  benzène 
et  d'éther  de  pétrole,  ou  dans  Talcool  à  50  0/0  ;  dans  ce  dernier 
cas  on  obtient  des  paillettes  blanches  f.  à  108,5-109**. 

Dosage  cf'A^ 

Substance 0k%3075 

N 25^,1 

p 728'"'=' 

t 10- 

Calculé  pour 
Trouvé.  C«H»0»N. 

NO/0 9.43  9. ^^7 

Pliénylhydrazoue.  —  La  solution  alcoolique  de  Taldéhyde  et 
de  la  phénylhydrazine  donne  déjà  à  froid  la  phénylhydrazone  ;  on 
la  recrislallise  deux  fois  dans  Talcool,  en  présence  d'un  peu  de 
noir  animal  :  paillettes  blanches  nacrées  I.  à  160160**,5. 

Dosage  d'N, 

Substance , 0«%3014 

N 3-2«« 

p 724"»"» 

t....' 10*» 

Calculé  pour 
Trouvé.  C«*H**ON«. 

N  0/0 12.25  12.39 

Semicarbazone.  —  La  réaction  se  fait  déjà  sans  alcali  ;  on  re- 
cristallise la  semicarbazone  deux  fois  dans  beaucoup  d'alcool,  car 
elle  est  très  peu  soluble  dans  ce  dissolvant  même  bouillant  :  jolies 
petites  paillettes  blanches  devenant  rosées  à  la  lumière  ;  point  de 
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fusion  :  254<»  ;  le  produit  redevient  aussitôt  solide  pour  fondre  de 
nouveau  à  272*. 

Dosage  d'N, 

Substance 0«%'20:22 

N 38"  1 

P m^m 

t iO" 

Calcaté  pour 
Trouvé.  C»a"0».N». 

NO/0 21.60  2i.76 

Elber  métbylique 


/CH3     (1) 
C«H3^0CH3  (8). 
NCOH    (4) 


La  méthylation  de  l'aldéhyde  par  le  dimélhylsulfate  étant  in- 
complète, on  emploie  de  préférence  Tiodure  de  mélliyle,  puis 
entraîne  Taldéhyde  mélhylée  par  les  vapeurs  d'eau,  en  présence 
d'une  solution  alcaline. 

Elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  le  benzène,  un  peu 
soluble  dans  Teau  chaude  ;  passe  facilement  avec  les  vapeurs 
d'eau. 

Pas  de  coloration  avec  le  perchlorure  de  fer. 

Mies  aiguilles  blanches  f.  à  42-43*»  ;  point  d'ébuUition  :  263-264*» 
a  720  m/m.  Odeur  très  faible  à  Iroid,  à  chaud  rappelle  l'aldéhyde 
non  niélliylée. 

Analyse, 

Substance 0^^473 

C02 0,6517 

H20 0,1505 

Calenlé  ponr 
TfOOTé.  C*H*»0«. 

C  0/0 7 1 .  87  72 .  00 

HO/0 G. 76  6.67 

La  combinaison  bisulfltique  cristallise,  mais  se  dissout  très  fa- 
cilement dans  Teau . 

Par  fusion  de  cette  aldéhyde  avec  la  potasse  caustique,  vers 
220»,  on  obtient  de  l'acide  a-métahomosalicylique  ;  en  même  temps 
qu'il  y  a  oxydation,  il  se  produit  donc  aussi  une  déméthylation. 

En  chauffant  2^,2  d'aldéhyde,  6»',2  de  permanganate  de  potaste 


(I)  D.  ch.  G  ,  l.  22,  p.  2187. 
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et  250  gr.  d'eau  à  rébullition,  Toxydation  est  rapide  et  fournit  {«'jO 
d'acide  méthoxy-téréphtalique  fondant  comme  il  a  déjà  été  dit 
entre  270  et  280*  suivant  la  manière  d'opérer. 

Analyse  (produit  recristallisé  2  fois  dans  l'eau). 

Substance 0^1610 

C02 0,3-260 

.H20 0,0614 

Calculé  pour 
Trouvé.  C»H«K>». 

G  0/0 55.22  55.10 

H  0/0 4.24  4.08 

L'éther  diméthylique  de  cet  acide  a  été  préparé  par  éthérification 
par  l'alcool  méthylique  et  l'acide  sulfurique;  le  produit  a  été 
ensuite  lavé  à  la  solution  de  carbonate  de  sodium,  puis  recristal- 
lisé dans  l'alcool  dilué  ;  cet  éther,  dont  il  a  été  déjà  parlé  à  propos 
de  la  constitution  des  aldéhydes,  fond  à  71*'5,  tandis  que  Bayer  et 
Tutein  *  indiquent  le  point  de  fusion  de  65°,  pour  le  môme  corps 
préparé  en  méthylant  l'éther  diméthylique  de  Tacide  oxytéréphta- 
lique,  par  l'iodure  de  mélhyle  et  la  soude  caustique.  L'insolubilité 
dans  le  carbonate  de  sodium  et  la  titration  par  volumétrie,  prou- 
vent cependant  bien  que  notre  éther  était  pur  et  exempt  de  pro- 
duit monométhylé  et  le  point  de  fusion  de  Bayer  et  Tutein  doit 
donc  être  considéré  comme  trop  bas. 

Oxinie.  —  L'oxime  de  l'aldéhyde  méthylée  est  préparée  en  so- 
lution alcoolique  très  étendue  d'eau,  et  en  chauffant  un  quart  d'heure 
au  bain-marie  ;  le  produit  est  recristallisé  dans  l'alcool  dilué  :  jo- 
lies aiguilles  blanches  f.  à  122'»8-123%5. 

Dosage  d'N, 

Substance 0»',3041 

N 23*^,2 

p 710"*»» 

t llo 

Calculé  pour 
Trouvé.  C»U'«0«N. 

N 8,57  8,48 

Comme  autres  dérivés  de  l'aldéhyde  f.  à  59*»  et  de  son  isomère, 
figurent  aussi  les  homocoumarines,  acétocoumarines  etc.  décrites 
dans  une  précédente  publication. 
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Mélbylpbénol'{S)'méthylal-{2)  (Aldéhyde  p-méta-homosalicylique) 

yCH3    (1) 
C»H3f<)0H  (2). 
\0H     (3) 

Elle  cristallise  assez  bien  de  Talcooi,  les  cristaux  sont  d'un 
blanc  très  légèrement  jaunâtre  et  fondent  à  81*»,5;  si  elle  cristal- 
lise très  lentement  de  l'eau,  elle  forme  de  longues  aiguilles 
blanches  pareilles  à  celles  de  l'aldéhyde  a-méla-homosalicylique, 
mais  une  pareille  cristallisation  est  ici  beaucoup  moins  facile  ;  ces 
aiguilles  fondent  à  31%4.31«,9.  Pi  d'ébuUition  :  228-229°,3  (surtout 
à  228%6)  à  7-28  mm. 

Analyse, 

Substance 0^2520 

C02 0,6588 

H20 0,1356 

Galealé  pour 
TrottTé.  C»H«0«. 

C  0  0 70.75  70.59 

H  0/0 5.95  5.88 

Elle  est  facilement  soluble  dans  le  benzène,  peu  dans  Téther  de 
pétrole;  facilement  volatile  avec  les  vapeurs  d'eau.  Donne  avec  le 
bisulfite  une  combinaison  solide  que  l'eau  chaude  décompose 
facilement.  Coloration  violette  avec  le  chlorure  ferrique  et  jaune 
avec  les  alcalis.  Les  solutions  alcalines  sont  décomposées  par  un 
courant  de  CO'  avec  précipitation  d'aldéhyde  cristallisée.  Colore 
fortement  la  peau  en  jaune.  Odeur  anologue  à  celle  de  l'aldéhyde 
salicylique,  mais  moins  agréable  que  celle  de  l'aldéhyde  a  m-homo- 
salicylique  et  rappelant  un  peu  à  l'état  très  dilué  l'odeur  de  l'iodo- 
forme. 

Cette  aldéhyde  se  forme  en  quantité  un  peu  plus  grande  que 
son  isomère  dans  la  préparation  de  Tiemann  et  Schotten,  mais  il 
est  fort  possible  que  les  proportions  réciproques  des  deux  aldé- 
hydes, varient  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  on  opère  en 
particulier  suivant  la  température  de  la  réaction;  nous  avons 
chauffé  dans  nos  essais  le  mélange  de  m-crésol  (260  gr.)  de  lessive 
de  soude  à  36*»  B.  (1890  gr.)  et  de  potasse  caustique  (75  gr.)  à  70- 
^0*  en  ajoutant  le  chloroforme  (330  gr.)  peu  à  peu.  On  obtenait 
dans  ces  conditions  61  gr.  du  mélange  liquide  des  deux  aldéhydes 
et  20  gr.  d'aldéhyde  para. 

Par  fusion  modérée  avec  la  potasse  caustique  cette  aldéhyde 
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fournit  avec  un  mauvais  rendement,  Tacide  p-méta-homosalicy- 

/CH3      (1) 

lique  f.  à  168-1 69«,  CeUa^GOOH  (2) 

\0H       (S) 

Analyse. 

Substance 0^1428 

G02 0,3317 

H20 0 , 0695 

Calenlé  poar 
Trouvé.  C«H«0». 

G  0/0 6^.35  63.16 

H  0/0 5.41  5.-26 

Se/s.  —  Mêmes  remarques  générales  que  pour  les  sels  de 
l'aldéhyde  précédente  f.  à  59®;  ils  sont  plus  fortement  colorés  en 
jaune  que  ces  derniers.  Comme  pour  ceux-ci  le  dosage  direct  de 
l'eau  de  cristallisation  n'a  pu  être  effectué,  à  cause  du  peu  de 
stabilité  de  ces  corps. 

Sel  de  Na.  —  Préparé  en  solution  aqueuse  :  très  peu  soluble 
en  présence  d'un  excès  de  soude  caustique  ou  de  chlorure  de 
sodium  :  pailettes  jaunes  très  solubles  dans  l'alcool.  Le  sel  s'oxyde 
facilement  surtout  à  l'état  humide  et  forme  des  taches  noires. 

Substance 0,5010 

Na^SO* 0,2043 

Calenlé  pnor 
Trouvé.         C«U'0«.Nt  -h  H'O. 

Na  0/0 13,2-2  13.0" 

Sel  de  K.  —  La  dissolution  de  l'aldéhyde  dans  l'eau  et  la  quan- 
tité de  potasse  caustique  nécessaire  n'est  que  très  peu  précipitée 
par  le  chlorure  de  potassium,  tandis  que  le  chlorure  de  sodium 
provoque  immédiatement  la  cristallisation  du  sel;  préparé  en 
solution  alcoolique  concentrée,  le  sel  cristallise  en  jolies  petites 
pailettes  jaunes.  Ce  sel  s'oxyde  rapidement  à  l'air  et  devient  noir. 

Sel  de  Ca.  —  On  l'obtient  en  précipitant  à  Tébullitiou  une  solu- 
tion du  sel  de  soude  par  le  chlorure  de  calcium  :  aiguilles  jaune 
clair  très  minces.  Ne  perd  de  l'eau,  ni  dans  le  vide  sur  H*SO*,  ni 
chauffé  à  55*  à  l'étuve,  mais  à  100**,  la  perte  est  beaucoup  plus 
forto  qui  celle  qui  pourrait  correspondre  à  de  l'eau  de  cristalli- 
sation. 

Substance 0,6025 

CaSO* ; 0,2459 

Calculé  pour 
Trouvé.        (C«H»0«)«Ca  -\-  H*0. 

Ca  0/0 12.00  12. 19 
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Sel  (fe  Èa.  —  Cristallise  par  refroidissement  de  sa  solution 
aqueuse  en  belles  aiguilles  brillantes  un  peu  aplaties,  jaune  foncé. 
Elles  perdent  dans  le  vide  sur  H*SO*  environ  12,5  0/0  d'eau,  et  a 
100^  une  proportion  trop  forte  pour  correspondre  à  une  formule. 

Substance 0,5000 

BaSO* 0,54:M 

Calculé  poar 
Trouvé.        (C'H'0«;«Ba  +  4H«0. 

Ba  0/0 28.60  28.60 

Oxime.  —  On  la  recristallise  dans  Teau  bouillante  :  petits  cris- 
taux blancs  facilement  solubles  dans  Talcool,  fondant  à  111  112". 

Dosage  (VX, 

Substancft 0»  ^297,1 

N 2^%8 

p '721'""\5 

t M- 

Calcolé  poar 
Trouvé.  C«H»0«;\. 

NO/0 9.41  9.21 

Phénylbydrazone.  —  On  opère  en  solution  alcoolique  et  recris- 
tallise le  produit  dans  l'alcool  :  petites  paillettes  brillantes,  d'un 
jaune  très  clair  f.  à  170%2-17l*>,4. 

Dosage  dX. 

Substance 0*f%3043 

N 32*^%8 

p 728°»'» 

/ , !!*> 

Calculé  pour 
Trouvé.  C**U**o.N«. 

NO/0 12.41  12.39 

Semicarbazone,  —  En  solution  alcoolique  le  chlorbydrate  de 
semicarbazide  réagit  directement  sur  Taldéhyde  ;  recristallisation 
de  la  semicarbazone  dnns  l'alcool,  dans  lequel  elle  est  assez  peu 
soluble  à  cbaud.  mais  cependant  plus  que  la  semicarbazone  de 
l'aldéhyde  f.  à  59";  par  lente  cristallisation  :  feuillets  transparents 
incolores  présentant  à  la  fusion  le  même  caractère  que  l'autre 
semicarbazone,  de  redevenir  solide  après  la  fusion,  pour  fondre 
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de  nouveeu  à  une  température  plus  élevée;  !•'  et  2*  points  de 
fusion  :  214  et  244^ 

Dosage  dN. 

Substance 0,2-286 

N 42<'S3 

p 729inm 

t 9« 

Calculé  poor 
Trouvé.  C«H«*0«N». 

NO/0 21 .49  21 .76 

Etber  métbylique. 

/GH3    (1) 
C6H3f-COH   i2). 
\0GH3  (3) 

On  chauffe  10  gr.  d'aldéhyde,  5  gr.  de  potasse  caustique,  11  gr. 
d'iodure  de  méthyle  et  20  gr.  d'alcool  méthylique,  2  heures  en 
tube  scellé  à  120-140*»,  puis  entraîne  le  produit  à  la  vapeur  d'eau 
et  distille  dans  le  vide  :  9*',7  passent  à  244-250^  (728  mm.)  On  les 
recristallise  dans  l'éther  de  pétrole,  qui  dissout  assez  facilement 
l'aldéhyde  méthylée  à  chaud;  jolies  aiguilles  blanches  se  colorant 
rapidement  en  jaune  à  la  lumière  ;  pt  de  fusion  :  41",5-42*,  le 
produit  redevenu  solide  fond  à  40,*'5-41*',5.  Odeur  rappelant  l'aldé- 
hyde non  méthylée,  mais  moins  forte. 

Analyse, 

Substance 0,84S9 

G02 . .     0,9065 

H20 0,2067 

Gtleulé  pour 
Trouvé.  C»H"^0«. 

G  0/0. . .' 71 .89  72.00 

HO/0 6.68  6.67 

Pas  de  coloration  avec  le  chlorure  ferrique;  la  combinaison 
bisulfitique  cristallise  mais  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  point  de  fusion  des  deux  aldéhydes  méthylées  est  donc 
presque  le  même  ;  si  on  mélange  des  cristaux  de  ces  deux  subs- 
tances, le  tout  devient  liquide. 

L'oxydation  de  cette  aldéhyde  méthylée  par  le  permanganate  de 

/CH3  (1) 
potasse  donne  de  l'acide  (3)  métboxy-o-toluylique  :  C^H^f-GOOH  (t) 

\0CH3  (3) 
sans  qu'il  y  ait  possibilité  d'oxyder  le  groupe  GH^,  sans  détruire 
la  molécule.  Cet  acide  n'est  pas  connu;  S«^,6  d'aldéhyde,  Q'f'jQ   de 
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permanganate  et  250  gr.  d'eau  à  chaud  ont  fourni  1«%75  d'acide, 

qui  recristailisé  plusieurs  fois  dans  Teau  dans  laquelle  il  est  assez 

soluble  à  chaud  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  aplaties  blanches 

fondant  à  i^^. 

Analyse, 

Substance 0,2244 

C02 0,5360 

H20  0 , 1246 

Calenlé  ponr 
TrooTé.  C»H*«K)». 

C  0/0 65 . 1 4  65 .  06 

HO/0 6.17  6.02 

Cet  acide  (8)  méthoxy-o-toluylique  ne  donne  pas  de  coloration 
avec  le  perchlorure  de  fer.  Son  éther  méthylique  est  liquide. 

Oxime.  —  L'oxime  de  l'aldéhyde  méthylée  recristallisée  dans 
l'eau  bouillante,  donne  de  longues  aiguilles  blanches  facilement 
solubles  dans  l'alcool  et  fondant  à  118",5-119*»,5. 

Dosage  dN, 

Substance 0«f',4i28 

N 32<=« 

p 706"»" 

t 10« 

Calenlé  pour 
Troové.  C»H"0»N. 

N  0/0 8.69  8.48 

Tableau  indiquant  les  points  de  fusion  des  aldéhydes 
et  de  quelques  uns  de  leurs  dérivés, 

MétbylpbénoH3>-  MétbylpbéDOl-O)- 

Corps.  iiiètb7liU(4).  métbylal-(2). 

Aldéhydes 59o-59o,8  31^4-31«,9 

Oximes 108^5-109*  11  i-112« 

Phénylhydrazones 160o-160o,5  n0«,2.ni<',4 

Semicarbazones 254-272«  214-244*» 

Aldéhydes  méthylées 42-43»  40>,5-41%5 

—                 oximes 122*»,  8- 123°,  5  li8%5-119%5 

Acides  mélhoxyloluyliques  corres- 
pondants   103-104°  1390 

Coumarines 125°,8-126<»,4  65-65",8 

Acides  coumarine-carboniques 198°,8-199°,8  i62°,5-163° 

Elhers  coumarine-carboniques 101<»,5-102*»,5  122°-122<»,5 

Acétocoumarines ISô-lSl*»  1 15*» 

—              oximes 224°  214° 

(Laboratoire  de  la  maison  Chuil,  Naef  et  C'%  à  Genève.) 
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Sur  la  composition  du  colloïde  hydrochloroferrique  en 
fonction  de  la  teneur  en  HCl  du  liquide  intermicellaire  ;  6. 
MALFITANO  (C.  /?.,  l.  141,  p.  660  ;  28.10.1905).  —  Une  solution 
à  0,5  0/0  de  FeCl^,  chauffée  à  rauloclave  à  100-115'»  pendant  15  à 
30  minutes,  fournit  un  colloïde  dont  la  composition  peut  être 
représentée  par  la  formule  H/2(Fe*0«H«)CL  Ce  colloïde  peut  être 
sépavé  par  liltration  sur  collodion  et.  lavage  à  Teau  très  pure. 
Chaque  lavage  à  l'eau  enlève  une  certaine  quantité  d'acide  chlo- 
rhydrique  et  la  composition  des  raicelles  varie  d'une  façon  corré- 
lative. 

Les  micelles  mises  en  contact  avec  de  nouvelles  portions  d'eau, 
soit  que  l'on  dilue  la  préparation  entière,  soit  qu'après  les  avoir 
séparées  de  leur  milieu  on  les  délaie  de  nouveau  dans  de  l'eau 
très  pure,  perdent  des  fractions  variables  d'une  façon  continue 
de  leur  électrolyte,  qui  se  retrouve  dans  le  liquide  intermicellaire. 

La  quantité  d'électrolyte  qui  se  sépare  est  en  rapport  avec  la 
quantité  et  la  composition  du  colloïde,  elle  est  proportionnelle  à 
la  quantité  d'eau  et  augmente  avec  la  température,    r.  marquis. 

Sur  la  composition  du  colloïde  hydrochloroferrique  en 
rapport  avec  la  teneur  en  HCl  du  liquide  intermicellaire; 
G.  MALFITANO  (C.  R.,  t.  141,  p.  680;  80.10.1905).  —  L'auteur 
montre  qu'en  mettant  les  micelles  en  contact  avec  une  solution 
contenant  de  l'acide  chlorhydrique,  elles  s'enrichissent  en  HCl.  En 
augmentant  la  concentration  en  HCl,  le  colloïde  tend  de  plus  en 
plus  à  se  rapprocher  de  la  constitution  H(Fe'O^H^)Cl.  D'autre  pari, 
une  fois  que  le  colloïde  est  précipité,  il  peut  perdre  une  partie  de 
son  électrolyte,  malgré  que  son  milieu  en  soit  riche.  De  même, 
par  l'élévation  de  la  température,  malgré  la  concentration  du  milieu, 
le  colloïde  peut  s'appauvrir  en  électrolyte.  r.  marquis. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE      DU     VENDREDI     9     FEVRIER     1906. 

Présidence  de  M.  Gautier,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  GuiLLET  (Léon),  docteur  os  sciences,  ingénieur  des  Arts  et 
Manufactures,  17,  avenue  Carnot; 

M.  NouRRY  (Claudius),  secrétaire  général  de  la  Société  d'alimen- 
tation rationnelle  et  d'hygiène  alimentaire,  186,  boulevard  Saint- 
Germain. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  GiORDANENGO,  chimiste,  rue  de  Longchamp,  Paris; 

M.  le  D'  DoHMB  (Alfred  R.  L.),  chez  MM.  Sharp  et  Dohme,  à 
Baltimore,  Maryland  (Étals-Unis); 

M.  Bahari  (G.  G.),  chimiste,  Shariah  Mikaïl  gad.  Faggalak  (Le 
Caire),  act.  2,  rue  Racine,  à  Paris; 

M.  Ter  Mbulen  (H.),  professeur  de  chimie  à  la  Technische 
Hoogeschool  Spoorsingel,  126,  Delft  (Hollande); 

M.  Nachçaur,  ingénieur  chimiste,  à  Cany-les- Amiens; 

M.  Monsegur  (Adrien),  parfumeur,  225,  rue  Saint-Honoré; 

M.  Girard  (Jacques),  pharmacien  de  1"  classe,  4,  rue  Carnot, 
a  Avignon  (Vaucluse). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Javal  (Fernand),  licencié  es  sciences,  58,  rue  de  la  Boëtie, 
présentépar  MM.  Fleurent  et  Charabot. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Hackspill,  10,  rue  de  Clagny,  à  Versailles,  présenté  par 
UU.  HoissAN  et  Lebeau  ; 
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M.  Obdulio  Fernandez  y  Rodriguez,  professeur  auxiliaire  de 
rUniversité  centrale,  Montera,  10  (Laboratorio),  à  Madrid,  pré- 
sealé  par  MM.  Bkiul  et  Lu^det; 

M.  KoETscHET,  directeur  scientifique  de  la  Société  chimique  des 
usines  du  Rhône,  présenté  par  MM.  Léo  Vignon  et  Seyewetz. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Sur  la  structure  nodale  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  do 
^50  autres  corps,  par  M.  N.  Teploff; 

Mémoires  en  brouillon  sur  les  structures  nodales  des  combi- 
naisons chimqaesy  par  M.  N,  Teploff; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fernbach; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert; 

La  Pharmacie  française. 

M.  Berthaud,  7  bis,  boulevard  Rochechouftft^  a  déposé  un  pli 
cacheté  à  ia  date  du  29  janvier  1906. 

M.  le  Président  annonce  que  M.  Teploff  propose  à  la  Société  de 
décerner,  chaque  année,  deux  prix  :  Tun  de  1,000  francs  et  l'autre 
de  250  francs,  pour  encourager  l'étude  de  la  structure  nodale. 

M.  Paterno,  président  du  Congrès  international  de  chimie  appli- 
quée, a  répondu,  à  la  demande  de  la  Société,  qu'il  était  impos- 
sible de  changer  la  date  qui  a  été  fixée  en  derniei'  hett,  et  il  espère 
que,  malgré  cela,  les  savants  français  viendront  en  grand  nombre 
à  Rome. 

M.  le  Président  a  reçu  du  maire  de  la  ville  de  Rocheforl  la  pho- 
tographia (le  la  maquette  du  monumeut  que  k*OQ  se  propose 
d'élever  à  Edouard  Grimaux;  il  rappelle  qu'une  lisle  de  souscrip- 
tion est  à  la  disposition  des  monabres  au  Secrétariat  géoéral. 

M.  LiNDET  a  reçu  les  deux  sommes  suivantes  destinées  à  grossir 
la  souscription  industrielle  : 

M.  Paul  Mallet,  fabricant  de  produits  chimiques, 

à  Paris 200  fr. 

Société  des  huiles  minérales  de  Coloml>e6 200  — 

M.  Paul  Adam  montre  que  la  diastase  réductrice  du  lait  est  ins- 
tantanément détruite  par  Teau  oxygénée;  de  là  un  procédé  pour 
reconnaître  si  un  lait,  ne  contenant  plus  d'eau  oxygénée,  a  été 
traité  par  cet  antiseptique. 
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M.  Gabriel  Besthand  fait  remarquer,  à  roccasion  de  la  cominu- 
nicatioa  précédente,  qae  Voa  a  tort  de  rapprocher  du  ^^roupe  des 
oxydases  tes  fermeftls  solubles  qui  décomposent  Veun  oxygt^née. 

Dans  le  eas  des  ooLydases^  il  y  a  axydaiion  d'une  subsLance  or^m- 
Bique,  de  eorapoeiUoa  déterminée^  par  Toxy^^ène  de  Tair  qui  esl 
alors  séparé  en  ses  deux  atomes,  e'est-à-diie  transformé  eo  oxy- 
gèae  aolif. 

Dans  celui  des  ferments  qui  s'altaquenl  è  l*eau  oxygénée,  il  y  a 
séparalkMT  de  eell«-ct  en  eau  et  en  oxygène;  aucune  substance 
oxydable  n*iiitervmil  dans  la  réaction.  Si  Toi;  emploie  tine  suba- 
taace  de  celte  deirttière  nature,  résiae  de  gayac,  çayacoUetc,  c*csl 
purement  à  litre  de  réactif,  pour  mettre  en  évidence  la  productia© 
d'oxygèoe  atomique.  M.  Grabriel  Bertrand  proi>o^e  le  nom  de  per- 
oxydiastftse  pour  désigner  ce  feiment  soluble,  celui  de  catalase 
(Lœw)  étant  conservé  au  lermeDl  solublo  qui  décompose  Teau 
oxygénée  avec  prodiu^ion  d'oixygèoe  motécnlaire  inoctif. 

M.  LÉGEn  eolrelient  la  Société  d'un  alcaloïde  qu'il  a  retiré  des 
germes  de  Torge  et  qu'il  a  nommé  hordénine. 

M.  Freundler  entretient  la  Société  de  ses  reclierclK's  d'ans  la 
série  du  cyclobexane.  Il  expose  à  ce  propos  un  eertaiii  nombre 
d'observations  qui  constituent  des  exceptions  aux  réactions  que 
Ton  est  habitué  à  considérer  eomme  générales.  Il  décrit  égale- 
ment un  certain  nombre  de  corps  nouveaux,  dérivés  de  l'alcool 
hexahydrobenzylique,  de  l'acide  cyclohexylacétique  et  de  la  cyclo- 
hexylacétone  C«H*i.CH*.CO.CH». 

Ces  recherches  ont  été  effectuées  en  partie  avec  la  collaboration 
de  M.  Damond  et  de  M.  Bongrand. 

M.  Ck)LS0N  expose  les  recherches  qu'il  a  faites  sur  l'état  dissi- 
mulé, en  particulier  dans  la  série  du  chrome. 

D  montre  que  Toxyde  précipité  à  froid  de  l'alun  de  ebrome  peut 
déplacer  la  potasse.  De  plus,  en  présence  de  l'acide  sulfurique 
étendu  et  froid,  cette  base  ne  régénère  pas  le  sulfate  chromique 
violet.  Quand  l'acide  est  insuffisant,  elle  donne  un  sulfate  basique 
Cr*0(S0*;5  daas  lequel  deux  radicaux  SO*  résistent  au  chlorure 
de  baryum.  De  même  le  sulfate  chromique  vert  Gr*(S0*)3  résul- 
tant de  l'action  de  80*  sur  une  dissolution  froide  de  CrO^  renferme 
deux  radicaux  SO*  dissimulés.  L'oxyde  chromique  est  donc  ca- 
pjJWe  de  fournir  des  combinaisons  très  différentes  avec  le  même 
oxvaa.  Et,  dissimulé  ou  non,  le  radical  SO*  est  combiné  à  l'oxyde 
decbojie;  la  thei'mochimie  le  prouve.  Elle  mettre  en  outre  que 


148  MÉMOIRES  PRÉ.SKNTÉS   A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

le  sel  le  plus  résislant  (le  sel  dissimulé)  est  celui  qui  dégage  le 
moins  de  chaleur;  car  M.  Golson  a  trouvé  pour  la  chaleur  de  satu- 
ration du  sulfate  vert,  Cr^(SO*)^,  un  dégagement  de  87  cal.  en- 
viron, très  inférieur  au  nombre  49,5  indiqué  par  M.  Berthelot  pour 
le  sulfale  violet.  Si  ce  dernier  résultait  d*une  simple  juxtaposition 
de  Tacide  à  la  base,  et  si  la  forme  dissimulée  répondait  à  la  com- 
binaison totale,  il  serait  surprenant  qu'une  sorte  d'avant-combi- 
naison dégageât  moins  de  chaleur  que  l'action  totale.  Cette  juxta- 
position apparaîtrait  d'abord,  du  moins  dans  la  première  réaction; 
mais  elle  ne  pourrait  ensuite  se  modifier  d'elle-même  isothenni- 
quement  en  absorbant  de  la  chaleur,  pour  donner  la  forme  dissi- 
mulée. 

En  réalité,  dans  les  deux  cas,  le  radical  SO*  est  fixé  sur  le 
chrome  par  échanges  df  valences,  par  exemple  à  l'état  SO*H  dans 
les  sels  proprements  dits,  et  à  l'état  SO*  dans  les  sels  dissimulés. 
M.  Colson  a  constaté  directement  que  la  disparition  d'un  radical 
dissimulé  correspond  à  l'absorption  d'une  molécule  d'eau.  Cela  est 
vrai  même  pour  le  suifats  tri-dissimulé  qu'il  a  obtenu  en  faisant 
réagir  le  gaz  SO*  sur  une  dissolution  congelée  de  CrO^. 

Dès  lors,  on  peut  passer  de  la  forme  Cr*(SO*)^  aux  formes 
(S0*)«Cr2<^0*H^  pyjg  SO*.Cr«(SO*H)«(OH)«,  enfin 

(OH)3Gr2(SO^H)3, 

ce  dernier  n'ayant  plus  d'acide  dissimulé.  Mais  alors  on  conçoit 
des  sulfates  acides  tels  que  Cr*(SO*H)«,  et  de  fait,  M.  Colson  a 
obtenu  le  sel  (OHl^Cr^iSO^H)*  en  traitant  par  le  gaz  S0«  le  mé- 
lange 2CrO^  -j-^SO*^^  ®"  dissolution  concentrée. 
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Ko  21.  —  Sur  un  nouveau  composé  :  le  flnorure  de  brome; 
par  M.  Panl  LEBEAU. 

M.  Moissan,  dans  ses  recherches  sur  l'isolement  et  les  pro- 
priétés du  fluor,  avait  déjà  reconnu  que  cet  élément  pouvait 
s'unir  directement  au  brome.  La  réaction  se  produisait  dès  la 
empéralure  ordinaire  avec  le  brome  liquide  ou  avec  sa  vapeur,  et. 
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dans  ce  dernier  cas,  en  donnant  une  flamme  éclairante.  Nous 
avons  réussi  à  isoler  le  composé  qui  prend  naissance  dans  ces 
conditions  et  nous  avons  fait  Télude  de  ses  principales  propriétés. 

Lorsque  le  fluor  réagit  sur  le  brome  en  présence  du  verre,  il  se 
produit  une  attaque  1res  rapide  de  cette  dernière  substance.  Nous 
avions  pensé  que  la  présence  d'impuretés  dans  le  brome  et  parti- 
culièrement de  matières  organiques  pouvait  entraîner  la  formation 
d'acide  fluorhyërique  et  par  suite  amorcer  cette  action  énergique 
sur  le  verre;  mais  en  utilisant  du  brome  purifié  aussi  complète- 
ment que  possible,  nous  n'avons  pu  supprimer  cet  inconvénient. 
Pour  éviter  l'emploi  coûteux  d'un  appareil  spécial  en  platine  nous, 
avons  adopté  un  dispositif  très  simple  qui,  dans  la  circonstance 
nous  a  rendu  les  plus  grands  services. 

Cet  appareil  était  constitué  par  un  récipient  cylindrique  en 
verre  de  4  à  5  cm.  de  diamètre  et  de  7  cm.  environ  de  profond  eur 
fermé  par  un  couvercle  creux  rodé  portant  un  tube  vertical  et  un 
tube  latéral.  Le  premier  de  ces  tubes  donnait  passage  au  tube  à 
dé$cagement  en  platine  de  l'appareil  à  fluor,  et  le  second  était  relié 
à  un  système  de  sécheurs  formé  par  plusieurs  tubes  refroidis  dans 
l'air  liquide,  destinés  à  empêclier  l'humidité  atmosphérique  de 
pénétrer  dans  l'appareil.  Le  brome  était  placé  dans  un  petit  creuset 
de  platine  disposé  dans  le  vase  de  verre  cylindrique  de  telle  sorte 
que  le  tube  d'arrivée  du  fluor  y  pénétrait  à  Tintérieur.  Enfin  les 
joints  étaient  faits  à  l'aide  d'un  alliage  facilement  fusible  conte- 
oant  du  mercure,  et  bien  adhérent  au  verre. 

Dès  que  l'on  fait  arriver  le  gaz  fluor,  la  combinaison  s'effectue 
et  en  opérant  dans  l'obscurité  on  voit  à  l'extrémité  du  tube  de 
platine  une  flamme  verte,  surtout  si  on  laisse  la  température 
s'élever  et  que  la  vapeur  de  brome  se  trouve  ainsi  en  contact  avec 
le  fluor.  Pour  régulariser  la  réaction  on  refroidit  constamment 
vers  0*».  Le  brome  disparaît  lentement  en  même  temps  qu'il  se 
produit  un  liquide,  d'abord  coloré  en  rouge  orangé  clair  par  le 
brome,  puis  finalement  incolore.  Pour  recueillir  ce  produit  on 
refroidit  au  moyen  de  l'anhydride  carbonique  solide,  le  liquide  se 
prend  en  un  solide  incolore,  et  très  rapidement  le  creuset  est 
enlevé  et  placé  dans  un  récipient  de  verre  à  bouchon  rodé,  rempli 
d'air  ou  de  gaz  carbonique  secs.  On  l'utilise  immédiatement  pour 
l'analyse  ou  l'examen  de  ses  propriétés. 

Pour  établir  la  composition  de  ce  fluorure  nous  avons  étudié 
son  action  sur  Teau  et  les  solutions  alcalines. 

L'eau  réagit  avec  violence  en  donnant  une  solution  acide  fai- 
blement colorée  en  jaune  et  un  dégagement  d'oxygène.  La  solu- 
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•tion  présente  la  réaction  de  Tâcide  hypobroraeux  et  renferme  ea 
outre  de  l'ncide  fluorhydrique  et  seulement  des  traces  d*acide  bro- 
mique. Avec  une  solution  de  soude  ou  de  potasse,  on  constate 
encore  un  dégag^ement  d'oxygène  et  la  liqueur  contient  un  hypo- 
bromite  et  nn  fluorure  alcalins  avec  une  petite  quantité  de  bro- 
mate. 

Pour  Tanaly^c,  ou  fait  agir  lentement  à  la  température  ordinaire 
la  vapeur  de  fluorure  sur  la  lessive  de  soude.  Il  sufiit  pour  cela  de 
disposer  le  creuset  contenant  ce  compose  dans  un  vase  de  platine 
clos,  en  présence  d'une  petite  quantité  de  lessive  alcaline.  La 
solution  ainsi  obtenue  est  traitée  par  Tacide  sulfureux  qui  trans- 
forme Tacide  bypobromeux  et  Tacide  bromique  en  acide  brom- 
hydrique;  on  procède  ensuite  au  dosage  du  fluor  et  du  brome. 
Nous  décrirons  dans  un  mémoire  que  nous  publierons  ultérieure- 
ment aux  Annales  de  chimie  et  de  physique  les  procédés  analy- 
tiques employés  ainsi  que  les  résultats  obtenus.  Toutes  nos  déter- 
minations laites  sur  un  fluorure  préparé,  soit  en  présence  d'un 
excès  <le  fluor,  soit  en  présence  d'un  excès  de  brome,  nous  ont 
conduit  à  donner  à  ce  composé  la  formule  BrF^. 

Le  trifluorure  do  brome  est  un  liquide  incolore,  fumant  abondam- 
ment à  l'air.  Sa  vapeur  est  très  irritante  et  attaque  violemment 
l'épiderme.  Le  point  de  fusion  de  ce  composé  est  compris  entre 
-f-  4*  et  -j-  5*»,  mais  il  reste  facilement  en  surfusion  au-dessous 
de  0".  A  rétnt  solide,  il  présente  l'aspect  d'une  masse  cristallioe 
formée  par  l'enchevêtrement  de  beaux  prismes  incolores  dont  la 
longueur  atteint  parfois  plus  d'un  centimètre. 

L'activité  chimique  du  triflorure  de  brome  est  très  grande.  Un 
cristal  d'iode  projeté  à  la  surface  du  fluorure  solide  refroidi  au- 
dessus  de  —  10°  produit  une  tache  jaune,  puis  brune;  la  tempé- 
rature s'élève,  et  peu  à  peu  la  réaction  s'accélère  et  donne  avec 
incandescence  du  fluorure  d'iode  et  des  vapeui»s  de  brome. 

En  présence  de  trifluorure  de  brome  solide,  le  soufre  décrépite 
sans  réagir,  mais  dès  que  la  fusion  se  produit,  le  soufre  brûle  avec 
une  belle  incandescence  et  se  ti'ansforme  en  un  mélange  de  fluo- 
rure et  de  bromure  de  soufre. 

Le  phosphore  rouge,  l'arsenic,  l'antimoine,  le  bore,  le  sicilium 
cristallisé  <iéc)mposent  à  froid  et  avec  incandescence  le  fluorure 
de  brome.  Avec  le  carbone,  il  est  nécessaire  de  chauffer  légère- 
ment pour  amoicer  la  réaction.  Ce  fluorure  attaque  également  avec 
violence  la  plupart  des  métaux  et  il  réagit  sur  un  très  grand 
nombre  de  leurs  composés. 

Le  trifluorure  de  brome,  mis  en  présence  de  matières  orga- 
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niques,  se  comporte  comme  le  fluor;  il  donne  lieu  à  des  décoin- 
poeiiioas  avec  produciion  de  ilamme  et  parfois  d*explo^ioQ8. 
L'alcool,  réther,  le  benzèoe,  la  térébenthine  s'enflamment  à  fi^oid 
a  6on  contact. 

Le  fluor  et  le  brome  s'unissent  dono  directement  en  donnant  un 
composé  répondant  à  la  formule  BrF^.  Ce  trifluorure,  dans  ie(iuel 
le  brome  peut  être  considéré  comme  trivalent,  est  un  liq^itde  inco- 
lore donnant  par  refroidissement  un  solide  fusible  vers  i"".  Ce 
corps  est  donc  d'une  activité  chimique  qui  rappelle  celle  du  fluor» 
comme  ce  dernier  corps  il  s'unit  au  silicium  à  froid  avec  une  vive 
incandescence  et  il  réagit  sur  un  très  grand  nombre  de  corps 
simples  et  composés  (i). 

I""  22.  —  Sur  la  coBstitation  dm  acid#8  diméthylvinylacéti- 
q«M;  par  MM.  E.  B.  BLAI8E  et  A.  GOURTOT. 

Plusieurs  auteurs  avaient,  avant  nous^  donné  la  iormule  de 
constitution  de  Tacide  diméthylvinylacétique  à  des  acides  pi-éparés 
par  diflérents  procédés. 

La  constitution  donnée  par  les  auteurs  n'avait  pas  été  démontrée 
et  elle  était  d'autant  plus  aléatoire  que  les  produits  obtenus  ne 
semblaient  pas  identiques  entre  eux.  M.  I<.  Bouveault  (2)  avait 
obtenu,  par  action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'^a^-trimé- 
thylhydracrylate  d'éthyle,  un  acide  non  saturé  qu'il  appela  acide 
a-diméthylisocrotonique  et  dontil  prépara  certains  dérivés.  D'autre 
part,  M.  W.  H.  Perkin  (3),  par  décomposition  pyrogénée  de 
l'acide  a-diméthylglutacomque,  avait  obtenu  un  acide  ^y  non 
saturé  qu'il  décrivit  sous  le  nom  d'acide  diméthylvinylacétique  et 
dont  il  prépara  la  lactone.  iiînfln  l'un  de  nous  (4)  avait  indiqué 
que  l'acide  22  diniéthyl-3-iodoglutarique  se  décompose  par  ébui- 
litioD  de  la  solution  aqueuse  de  son  sel  de  sodium  en  donnant  un 
acide  monobasique  non  saturé  ainsi  que  la  lactone  correspon- 
dante. 

Parmi  ces  différents  produits,  deux  d'entre  eux,  ceux  obtenus 
par  MM.  W.  H.  Perkin  et  E.  E.  Biaise  avaient  les  mêmes  cons- 
tantes physiques  et  semblaient  identiques. 

(1)  C«  travail  f«îl  partie  d'un  mémoire  que  nous  avnna  déposa  le  45  juillet 
Minier  pour  prandra  part  au  concours  des  sciences  physiques  de  l*Aoedémie 
rayala  de  Bel^que. 

(î)  L.  BouvKAUi.T,  Bull.  Soc.  chim.^  t.  81,  p.  250. 

(8)  W.  H.  Pebkin  Chom.  Soc,  t.  81,  p.  250. 

(4)  E.-E.  I3LAISE,  Bull.  Soc.  cbim.,  I.  29,  p.  106G. 
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Au  contraire,  Tacide  de  M.  L.  Bouveault  paraissait  complète- 
ment différent  de  ces  deux  acides  mais  identique  à  celui  préparé 
par  déshydratation  de  i'éther  méthyloxypivalique  (voir  ce  recueil, 
p.  118).  Dans  ces  conditions  il  était  indispensable  de  recher- 
cher quelles  étaient  les  constitutions  des  produits  obtenus  par 
.  MM.  Perkin  et  par  Tun  de  nous  ;  nous  avons  pu  montrer  que 
ces  acides  sont  identiques  entre  eux  et  identiques  à  Tacide  pyro- 
térébique  et  la  lactone  qui  leur  correspond,  identique  à  l'isocapro- 
lactone. 

Pour  arriver  à  ce  résultat  nous  avons  été  amené  à  préparer  à 
nouveau  les  acides  en  cause  ainsi  que  l'acide  pyrotérébique  ;  nous 
allons  exposer  sommairement  ces  préparations. 

Préparation  de  P acide  oL'diméthylglutaconiqae,  —  Nous  avons 
préparé  d*abord  l'a  diméthyl-y-bromoglutarate  d*éthyle  selon  la 
méthode  indiquée  par  M.  Perkin(l).  Cetéther,  traité  par  la  potasse 
alcoolique,  nous  donna  deux  produits  :  Tun  est  cristallisé,  c'est 
Tacide  diméthylglutaconique  ;  Tautre  est  huileux  et,  par  distilla- 
tion, passe  en  majeure  pai'tie  à  206*»  sous  24  mm.  Ce  produit  ne 
tarde  pas  à  cristalliser  en  beaux  cristaux  rayonnes  qui,  sans  aucune 
autre  purification,  fondent  à  75*  ;  il  constitue  évidemment  la  lac- 
tone de  l'acide  a-dimélhyl-y-oxyglutarique,  corps  dont  M.  Perkin 
avait  déjà  observé  la  formation  dans  cette  réaction. 

Pour  tirer  parti  de  la  quantité  relativement  considérable  de  lac- 
tone ainsi  obtenue,  nous  avons  essayé  delà  transformera  nouveau 
en  diméthylbromoglutarate  d'éthyle. 

Pour  cela  nous  avons  mélangé  une  molécule  de  cette  lactone 
avec  deux  molécules  de  pentabromtire  de  phosphore  et  chauflé  au 
bain-marie  pendant  3  heures.  L'oxybromure  formé  a  été  séparé 
par  distillation  au  bain-maric  dans  le  vide  et  le  résidu  versé  dans 
deux  fois  la  quantité  théorique  d'alcool  éthylique  absolu.  Dans  c^ 
conditions  on  obtient  par  distillation  une  quantité  de  bromodimé- 
thylglutarate  d'éthyle  correspondant  à  un  rendement  de  60  0/0  à 
partir  de  la  lactone  acide. 

Cet  éther  brome,  traité  à  son  tour  par  la  potasse  alcoolique 
nous  a  donné  une  nouvelle  quantité  d'acide  diméthylglutaconique. 

Préparation  des  acides  non  saturés-^'^.  —  De  l'acide  diméthyl- 
glutaconique on  passe  à  l'acide  de  M.  Perkin  par  simple  dfetilla- 
lion  à  la  pression  ordinaire  ;  une  seconde  distillation  dans  le  vide 
est  nécessaire  pour  séparer  de  petites  quantités  d'acide  bibasique 

{i)  W.  H.  Perkin,  Joc.  cit. 
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entraioé  sans  décomposition,  enfln  un  trailement  par  les  carbonates 
alcalins  suivi  de  rectitlcations  permet  de  séparer  à  Tétat  de  pureté 
Tacide  et  la  lactone  formés. 

L'acide  dérivé  de  Tacide  dimélhyliodo^lutarique  s'obtient  aisé- 
ment en  fixant  une  molécule  d'acide  iodhydrique  sur  Tacide  dimé- 
thylglutaconique  ;  on  obtient  ainsi  l'acide  iododimélhylglutarique 
qui,  dissous  dans  une  solution  aqueuse  de  carbonate  alcalin  en 
excès  et  soumis  à  l'ébullition  perd  une  molécule  d'acide  carboni- 
que. On  met  en  liberté  l'acide  monobasique  de  son  sel  alcalin  par 
addition  d'acide  sulfurique  étendu  à  basse  température. 

Dans  un  procédé  comme  dans  l'autre  il  faut  avoir  grand  soin  de 
ne  jamais  distiller  l'acide  en  présence  de  trace  d'acide  minéral,  ce 
qui  entraînerait  une  lactonisation  pres«]ue  instantanée. 

Comparaison  des  deux  acides,  —  La  com[)araison  des  deux  aci- 
des ainsi  obtenus  nous  a  montré  qu'ils  sont  identiques.  En  eiïet 
leurs  constantes  physiques  sont  les  mêmes  ;  ils  bouillent  tous  deux 
à  111*  sous  22  mm.,  à  207^  sous  la  pression  ordinaire  ;  de  môme 
les  lactones  correspondantes  bouillent  toutes  deux  à  203-204*»  et 
refroidies  se  prennent  en  masse  pour  fondre  n  6°. 

Analyse  de  F  acide  .Subst.,  0«%2214  ;  GO*,  0^',5il2;  H«0, 0^M743  ; 
CO/0,62.97;  H,8  80  — calculé  pourC6Hi0O2:C0/0, 63.15  ;H,8.77. 

Analyse  de  la  lactone:  Subst.,  0ï^2017;  C0«,  0«%4665;  H«0, 
O'^.lSOl^C  0/0,  63.08;  H,  8.82  —  calculé  pour  C«H«00«:  G  0/0, 
68.15;  H,  8.77. 

Pour  identifier  complètement  les  deux  acides  nous  en  avons  fait 
parallèlement  quelques  dérivés  que  nous  avons  comparés  entre 
eux  et  qui  sont  identiques:  les  anilides  qui  fondent  à  106**,  les 
phénylhydrazides  qui  fondent  à  105*»,  les  sels  de  calcium  qui  cris- 
tallisent tous  deux  avec  trois  molécules  d'eau  dontdeux  s'éliminent 
à  100*»  et  la  troisième  vers  130**. 

Analyse  :  Subst.,  0»%6274;  perte  à  100*»  0»%0704;  perle  à  130'* 
0«S1056:  H«0  0/0,  à  100*»  11.22;  H«0,  à  180*»  16.83;  GaSO», 
0»',2651,  Ga,  12.45  —  calculé  pour  G«H«80*Ga  :  3H«0;  2H«0  0/0, 
11.25;  3H*0, 16.87  ;Ga,  12.50. 

Les  deux  acides  sont  donc  identiijues  ;  nous  allons  montrer 
maintenant  leur  identité  avec  l'acide  pyrotérébique. 

Préparation  de  f  acide  pyrotéréJjiijue.  —  Nous  avons  suivi  la 
méthode  synthétique  indiquée  par  l'un  de  nous  (1)  ;  nous  avons 
condensé  r«-bromosuccinate  d'éthyle  avec  l'acétone  ordinaire  en 

1)  E.-E.  Blaise,  BaJJ.  Soc.  cbim.,  l.  19.  p.  275. 
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présence  de  zinc  qui,  comme  nous  l'avons  constaté,  donne  d'aussi 
bon  résultats  que  le  couple  zinc-cuivre.  Le  diatérébate  d'élhyle, 
saponifié,  nous  a  donné  l'acide  térébique  qui,  par  décomposition 
pyrogénée,  nous  a  fourni  l'acide  pyrotérébique. 

Pyrotérébaie  de  calcium  [^[J^>C:::CH-CHa  CO«]*Ca  +  3H«0. 

—  Nous  l'aTons  préparé  par  action  de  l'acide  pyrotérébique  sur  le 
carbonate  de  calcium. 

Ce  sel  est  présenté,  dans  la  littérature  chimique,  comme  cris- 
tallisé avec  8  molécules  d'eau  dont  1 1/â  s'éliminent  à  lÛO"  et  le 
restant  vers  130^.  Nous  avons  trouvé  qu'il  cristallise  bien  avec 
8  molécules  d'eau  mais  qu'il  n'en  perd  que  deux  à  lOO"",  la  troi- 
sième s'éliminant  à  ISO*  avec  altération  partielle  du  sel. 

Analyse:  Subst.,  0«%5356  ;  perte  à  100*  0»%0599;  perte  à  130» 
Oïf',0901;  CaSOS  0^%2264;  H«0  0/0,  à  lOOo  11.18;  H^O,  à  130» 
16.82;  Ca,  12.46  —  calculé  pour  C^^HisQ^Ca  :  3H20:  2H«0  0/0, 
11.25  ;3H«0, 16.87;  Ca,  12.50. 

Phényîbydrûzide  pyrotérébique 

CH\ 

>C = CH-GH2.C0-N  H-NH-G«H5 . 
CH3/ 

—  On  la  prépare  en  chaufTant  pendant  une  1/2  heure  au  bain  d'huile 
à  180^,  un  mélange  d'une  molécule  d'acide  et  d'une  molécule  et  demie 
de  phénylhydrazine.  Par  refroidissementle  toutse prend  en  masse; 
on  essore  et  fait  recristalliser  dans  un  mélange  d'éthcr  et  de 
pétrole  20-40°.  La  phénylhydrazide  pyrotérébique  fond  à  105*. 

Anali^e  :  Subst.,  0«%2001  ;  N,  24«%4  (18»  —  733  mm.);  N  0/0, 
18.80  —  calculé  pour  C««H4«0N«  :  N  0/0,  48.72. 

Aniîide  pyrotérébique  ^[]3>C=CH-CH*-C0-NH.C«H5.  ~  On  la 

prépare  en  chauffant  pendant  6  heures  à  l'ébullition  un  mélange 
d'acide  pyrotérébique  avec  trois  fois  son  poids  d'aniline.  On  laisse 
refroidir,  ajoute  de  l'éther  absolu  ;  Tanilide  qui  est  peu  soluble 
dans  ce  véhicule  se  précipite,  on  la  fait  recristalliser  dans  le  ben* 
zène  bouillant  où  elle  donne  par  refroidissement  de  Unes  aiguilles 
fusibles  à  106°. 

Analyse  :  Subst.,  Ok',3141  ;  N,  20'-%4  (18°  —  733  mm.);  N  0/0, 
7.36  —  calculé  pour  G^^Hi^ON  :  N  0/0,  7.41. 

L'anilide  pyrotérébique  a  été  indiquée,  dans  un  travail  de  M.  Gia- 
como  Corcelli  (1),  comme  fondant  à  153-154°.  Afin  d'élucider  ce 

(1)  Giacomo  Corcelli,  Osme.  cliim.  JisLy  t.  21,  p.  273. 
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point  aoQS  avons  répété  rexpérience  <le  M.  Corcelli  et  nous  avons 
tait  réagir  l*aniline  sur  l'acide  térébique  en  nous  conformant  exac- 
tement aux  indications  données  par  l*auteur.  Après  un  chaufTage 
d'une  1/2  heure  au  bain  d'huile  à  155*,  la  masse  refroidie  fut 
reprise  par  l'éther  absolu  ;  une  partie  du  produit,  insoluble  dans 
ce  véhicule,  fut  séparée  par  essorage  et  fut  reconnue  être  de  Tacide 
térébique  non  altéré.  De  la  solution  éthérée  précipitent  lentement 
les  aiguilles  fusibles  à  176*»  qui  constituent  de  Tanilide  térébique. 
Enfin  la  solution  éthérée  abandonne  par  évaporation  un  corps  qui, 
recrislallisé  dans  le  benzène,  fond  à  106**  et  est  identique  à  Tanilide 
pyro térébique.  H  nous  a  été  impossible  d'isoler  le  corps  fusible 
à  15â-154*  et  il  est  vraisemblable  que  M.  Corcelli  a  eu  entre  les 
mains  et  décrit  sous  le  nom  d*anilide  pyrotérébique,  non  un  corps 
défini,  mais  un  mélange  complexe. 

C0-NH-C«H5 

QU3  i 

AniJide  térébique  ^„,)C-CH-CH«  .  —  Cette   anilide  se 

LiH*'^  I  I 

o co 

produit  en  petite  quantité  dans  l'action  de  l'aniline  sur  l'acide 
térébique.  C'est  un  corps  solide,  peu  soluble  dans  l'élher,  et  qui, 
recristallisé  dans  l'alcool,  fond  à  HB**. 

Analvse  :  Subst.,  0'%2214  ;  C0«,  0«f^541 1  ;  H«0, 0^^12^>4  ;  C  0/0, 
66.65;  H,  6.83  ~  calculé  pour  C«3H<»03N  :  G  0/0,  66.96  ;  H,  6.43. 

Azote :Sixbsl.,  0^,2253;  N  ll'^.S  (6*»  73i""»,7) ;  N  0/0,  0.15  — 
calculé  pour  C«H«50»N  :  N  0/0,  6.01. 

Conclusion.  —  Les  acides  obtenus  par  l'un  de  nous  et  W.-H. 
Perkin  sont  identiques  entre  eux  :  ils  sont  également  identiques  à 
l'acide  pyrotérébique.  Eki  effet,  les  constantes  physiques  sont  iden- 
tiques et  il  en  est  de  même  pour  leurs  laclones  et  Tisocaprolactone. 
Le  dérivé  brome  d'addition  préparé  par  M.  Perkin  au  moyen  <ic 
son  acide  fond  à  100**,  ce  qui  est  précisément  le  point  de  (usion 
du  dibromure  do  l'acide  pyrotérébique.  L'anilide  pyrotérébique 
fond  à  i06<>,  comme  les  autres  anilides  et  leur  mélange  fond  au 
même  point  ;  il  en  est  de  même  des  phénylhydrazides  et  de  leur 
mélange  qui  fondent  à  105**.  Enfin  les  sels  de  calcium  pré- 
sentent exactement  les  mêmes  caractères  quant  à  leur  eau  de 
oristallisation. 

Le  mécanisme  des  réactions  qui  donnent  naissance  à  cet  acide 
dans  les  deux  cas  est  curieux.  Pour  l'acide  iododiméthylglutarique, 
la  position  de.  l'atome  d'iode  dans  la  molécule  n'a  pas  été  déter- 
minée, mais  il  est  probable  que,  conformément  aux  recherches  de 
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Sséinénow  (i)  il  se  trouve  fixé  en  p  par  rapport  aux  carboxyles. 
La  décomposition  se  ferait  alors  de  la  façon  suivante  : 

I  CH3 

CH3-C CH-CH2-G02H      ->-  >C=GH-CH2-G02H. 

I  I  CH3/ 

Quanta  racide2.2.  diméthyljjlutaconique,  sa  décomposition 
sous  l'influence  de  la  chaleur  avec,  formation  d'acide  pyrotérébique 
est  très  intéressante.  Elle  montre  en  effet  que  c'est  le  carboxyle 
faible  qui  est  éliminé  et  que,  d'autre  part,  il  y  a  migration  de  la 
liaison  éthylénique,  celle-ci  tendant  à  s'établir  entre  les  atomes  de 
carbone  de  degré  le  plus  élevé. 


1 


199!]"  H  CH3      CH3 

I  I  \/ 

CH3-C-CH3  CH3-C-GH3  C 

I  •  I  II 
GH            -y              GH            ->-               Gli 

II  II  I 
GH                                GH                                GH2 

[  I  i 

G02H  GO^H  G02n 

Quant  à  l'acide  que  M.  Bouveault  a  obtenu  en  déshydratant  par 
le  perchlorure  de  phosphore  le  méthyloxypivalate  d'éthyle,  il 
est  identique  à  celui  qui  a  préparé  en  déshydratant  le  même 
éther  par  l'anhydride  phosphorique,  ainsi  qu'en  font  ^foi  les 
modes  de  préparation,  les  constantes  physiques  des  produits 
obtenus  ainsi  que  le  point  de  fusion  90°  des  deux  bromures  d'acide. 
Il  constitue  donc  réellement  l'acide  diméthylvinylacétique  : 

CH2-GH-G(GH3)2.G02H. 

(Institut  chimique  de  Nancy). 

N*"  23.  —  Sur  Tacide  diméthylamino-abutyrique  (2) ; 
par  H.  E.  DUVILLIER. 

L'acide  a-bromobulyrique  normal  et  la  diméthylamine  réagissent 
l'un  sur  l'autre,  dès  la  température  ordinaire,  avec  la  plus  grande 

(1)  SsEMÉNOw,,  Ch.  c,  1899,  t.  1,  p.  1070;  t.  2,  p.  28. 
(i)  Ce  mémoire  a  été  retrouvé  dans  les  notes  laisse'es  par  M.  Duvillier,  après 
sa  mort,  cl  publié  en  son  nom  par  son  collègue,  M.  Perdrix. 
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lacilité  et  la  réaction  est  terminée  à  100°.  Les  proportions  les  phis 
avaniag^euses  pour  obtenir  de  bons  rendements  sont  1  mol. 
d'acide  a-bromobutyrique  pour  environ  8  mol.  de  dimélhylamiiie 
en  solution  aqueuse  et  concenlréo,  c'est-à-dire  un  excès  de  base 
par  rapport  aux  quantités  indiquées  par  Téquation  suivante  : 

CH3-CH2-CHBr-C02H  +  2NH(CH3j2 

Acide  broino-«-baiyhqae.  Dimétbylamioe. 

=  HBr,  NH(CH3)2  -i-  CH3-CH2-CHN(CH3)2-C02H 


Bromhjdraio  Acide 

de  diméibrUmiDe.  diBéthylamino-c-batyriq  c. 

L'acide  diméthylamino-a-butyrique  se  retire  des  produits  de  la 
réaction  ci-dessus  indiquée,  en  les  faisant  bouillir  avec  un  excès 
de  baryte  caustique  tant  quMl  se  dégage  de  la  diméthylamine, 
précipitant  exactement  la  baryte  par  Tacide  sulfurique,  n>ettant 
en  liberté  l'acide  diméthylainino-a-bulyrique  à  Taide  d'un  léger 
excès  d'oxyde  d'argent,  enlevant  l'argeat  en  dissolution  par  l'hy- 
drogène sulfuré  et  évaporant  à  consistance  sirupeuse.  C'est  de  ce 
produit  que  l'on  retire  l'acide  diméthylamino-a-butyrique  pur  en 
le  maintenant  avec  de  l'hydrate  de  cuivre  récemment  préparé, 
pendant  8  heures  environ,  k  une  température  ne  dépassant  pas 
SO»,  puis  évaporant  à  une  douce  température  et  laissant  la  cristal- 
lisation s'effectuer  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Le  diméthyl- 
amino-a-butyrate  de  cuivre  ainsi  obtenu  traité  par  l'hydrogène 
sulfuré  fournit  après  évaporation  do  l'acide  diméthylamino-^-buty- 
rique  pur. 

L'acide  diméthylamino-a-butyrique  est  très  soluble  dans  l'eau  ; 
mais  il  peut  cristalliser  et  se  dépose  en  croûtes  cristallines  par 
abandon  de  sa  solution  concentrée  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 
Ces  croûtes  cristallines  sont  formées  par  renchevélrement  de 
petites  aiguilles.  Cet  acide  attire  l'humidité  et  se  liquélle,  surtout 
en  été.  Le  produit  liquéfié  se  solidifie  en  partie  lorsque  la  tempé- 
rature s'abaisse.  Cet  acide  est  très  soluble  dans  l'alcool. 

Cbloraurale  CH3-CH*-CHN(CH3)«-C()«H,HCl,AuC|3.  —  Le 
chloroaurate  d'acide  diméthylamino-a-butyrique  s'obtient  en  ajou- 
tant du  chlorure  d'or  à  une  solution  concentrée  d'acide  diméthyl- 
amino-a-butyrique préalablement  additionnée  d'acide  chlorhydrique. 
Ce  chloraurate  cristallise  facilement  en  lamelles  qui  se  réunissent 
aussi  pour  former  des  mamelons  rayonnes.  Ce  sel  est  modérément 
soluble  dans  l'eau;  il  se  dissout  dans  près  de  18  fois  son  poids 
d'eau  à  la  température  ambiante.  En  effet,  à  18*,  une  partie  de  ce 
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sel  exige  17,93  parties  d*eau  pour  se  dissoudre.  Ce  chlorauraie 
est  très  soiuble  dans  l'alcool,  ainsi  que  dans  un  mélange  d^ alcool 
et  d'éther  ;  mais  il  est  peu  soiuble  dans  l'éiber  pur  et  sec. 

A  Taualyse,  il  a  fourni  les  résultats  suivants  :  1^,307  de  ce  sel  ont 
laissé  par  incinération  0«^%55â  d*or. 

Calevli.  Trouvé. 

Au  0/0 41.78  43. ai 

Chloroplatinate  [CH«-CH«-CHN(GH3)«-C0»H,HCl}«,FlCl*.—  En 
mélangeant  des  solutions  concentrées  de  chlorure  de  platine  el 
de  chlorhydrate  d'aeide  diméthylamino-a-butyrique  et  abandon- 
nant au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  on  obtient  un  sirop  épais  qui 
finit  par  cristaUiser;  les  cristaux  repris  par  Teau  donnent  par  une 
nouvelle  cristallisation  des  cristaux  clinorhombiques  assez  bien 
formés  et  d'un  rouge  orangé  foncé.  Ces  cristaux  sont  anhydres,  leur 
poussière  est  jaune  d'or  foncé.  Ce  chloroplatinate  est  très  soiuble 
dans  l'eau  et  l'alcool.  A  la  température  ordinaire,  il  se  dissout 
dans  moins  de  son  poids  d'eau;  en  eflel,  à  12**,  unepartie  de  ce  sel 
n'exige  que  0,85  partie  d'eau  pour  se  dissoudre. 

A  l'analyse  il  a  fourni  les  résultats  suivants  :  O^^Qlô  ont  laissé 
à  l'incinération  0^,262  de  platine. 

Catealé.  Thmrè. 

PkQ/0 29.04  28.63 

Chhtbydrale  CH3.GHa-GHN(GHa}*-C0«H,HGI.  —  Le  chlo- 
rhydrate d'acide  diméthylamino-a-butyrique  s'obtient  eu  mélan- 
geant des  solutions  diacide  din^thyiamino-a-btttyrique  et  d'acide 
cblorhydrique  ;  par  évaporaiion  on  obtient  un  sirop  qui  finit  à  la 
longue  par  se  prendre  dans  l'air  sec  en  une  massse  solide  fomée 
d'aiguilles  eacbevétrées.  Ce  sel  est  excessivement  soiuble  diBs 
l'eau  et  l'alcool. 

Sel  de  cuivre  [CH3-GH»-CHN(CH»)»-C0»]»Gu4-2H»O.  —Le 
sel  cuivrique  de  l'acide  diméthylamino-a-butyrique,  obtenu  commt^ 
il  a  été  indiqué  plus  haut  au  sujet  de  la  préparation  de  cet  acide,  se 
présente  en  écailles  bleu  très  foncé  dont  la  poussière  est  d'un  beau 
bleu  outremer  un  peu  foncé.  Ce  sel  renfet*me  deux  molécules  d'eau 
de  cristallisation  qu'il  ne  perd  qu'au-dessus  de  lOO*.  Il  est  soiuble 
à  froid  dans  environ  3  fois  4/2  son  poids  d'eau  et  dans  à  peu  près 
2  fois  son  poids  d'alcool.  En  effet  ce  sel  se  dissout  dans  d,45  fois 
son  poids  d'eau  à  13*>  et  dans  2,07  fois  son  poids  d'alcool  à  14*. 

Lorsqu'on  chauffe  vers  100°  les  solutions  de  ce  sel,  il  éprouve 
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uoe  réduetion  pariielie  ;  aussi  est-il  boa  de  i^  pas  chauffer  ces 
solutions  au-dessus  de  SO^". 

Souiuis  à  l'analyse,  le  sel  séché  à  Tair  libre  a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

0»%7H  ont  perdu,  à  110^,  0«*,069  d'eau  et  laissé  ensuite  à  Fin- 
cinération  0«',i^^  d'oxyde  de  cuivre. 

0^,866  ont  fourni  57  ce.  d^azole  mesurés  sur  Teau  à  H%a  et 
sous  la  pression  corrigée  de  TSS"»'",^. 

0»',742  ont  fourni  0ff%53a  tfeau  et  l'f',084  d'acide  carbonique. 
Ces  nombres  indiquent  un  sel  renfei*mant  2  mol.  d'eau  de  cristal- 
lisation. 

Calculé.  Trouvé. 

C12 40.11  39.84 

H» 7.81  8.01 

N2 7.81  7.63 

Cu 17.63  17.30 

0« i6.74  . 

100.00 
tH^O 10.03  9.73 

N''  24*   —    Sur  quelques   orthobemzàaotUulfoaatea  ; 
par  M.  A.  VIAL. 

Barlh  et  Senhofér^  Herzig,  SoloraanolT,  Latschinow,  Engel- 
hard t  ont  préparé  et  décrit  les  sels  de  potassium,  de  sodium,  de 
plomb,  de  cuivre  et  de  zinc  de  Tacide  orthobenzénolsulfonique 
(G«H*.OH|.SO^H,).  J'ai  préparé  quelques  orthobenzénoïsuMonates 
par  les  deux  procédés  suivants  : 

I.  —  En  traitant  directement  un  carbonate  métallique  (d'argent, 
de  plomb,  de  zinc,  de  baryum,  de  calcium,  de  strontium,  de 
lithium,  etc.)  par  de  l'acide  orthobenzénolsulfonique  pur.  Le 
liquide  filtré  abandonne  par  évaporation  des  cristaux  d'orlhoben- 
zénolsulfonate  correspondant. 

n.  —  Par  double  décomposition  entre  Torthobenzénolsulfonaie 
de  baryum  et  un  sulfate  métallique  soluble  dans  Teau.  Celte  mé- 
thode, meilleure  que  la  précédente,  donne  des  produits  plus  purs. 

Les  orthobenzénolsulfonaies  sont  des  corps  solides,  générale- 
ment bien  cristallisés  pour  pouvoir  en  étudier  les  formes  cristal- 
lines. Us  sont  tous  solubles  dans  Teau,  l'alcool  en  dissout  quelques- 
uns,  ils  sont  insolubles  dans  le  benaène,  le  chloroforme,  etc.  Ils 
sont  décomposés  par  les  acides  forts  et  la  chaleur.  Leurs  dissolu- 
tions donnent  les  réactions  du  métal  et  celles  du  benzénol. 
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OvthobenzénolsuUonate  de  baryum  (C6H*.0H.S0*)«Ba-f  H«Û. 

—  11  se  présente  sous  deux  formes  de  composition  identique: 
a)  en  plaques  formées  de  cristaux  blancs,  transparents,  affectant  la 
forme  de  tablettes  plus  ou  moins  allongées  ;  h)  en  masses  consti- 
tuées par  un  enckevêtrement  de  fines  aiguilles. 

Analyses:  1°  matière,  <K^5504  ;  perle  à  H0%  0«',0203;  H«O0/0, 
3.6882;  théorie  pour  (C«H* .  OH .  SO^j^Ba  +  H«0,  3.5928. 

20  Matière,  0«f%5305;  SO*Oa,  0»',4892  ;  S  0/0,  12.661;  théorie 
pour  (C«H*.OH.S03)«Ba  +  H20,  12.77. 

30  Matière,  0^,4195;  SO*Ba,  0ff%1966;  baryum  0/0,  27.55;  théorie 
pour  (C«H*.0H.S03)3Ba  +  H*0,  27.34. 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  Teau  à  15°  (lOO/Oj,  à  100^  (60  0/0). 

Orthobenzénolsulfonale  de  strontium  (C«H*.OH,SO3)«Sr4-3H*0. 

—  Il  se  forme  par  évaporation  lente  deux  sortes  de  cristaux  de 
même  composition  :  a)  des  cristaux  blancs  très  fragiles,  apparte- 
nant au  système  terbinaire  (orlhorhombique),  dont  Télude  cristal- 
lographique  a  été  faite  par  M.  Prost  : 

Paramètres  :  a  =  2 , 0-26,      />  =  1 ,      cz=  0, 6923 
Faces  constatées  :  A»  (0,10),      g^  (100),       e'(lOl),       b^^dW) 

Angles  des  normales  aa s  faces.  Alcsarés.  Cahculés. 

h^b^/*  (010)  (III) 56038  F. 

Êrï/)Vî(lOO)(iih 74,15  F. 

g^e^  (100)  (101  ) 71,00  71o2 

e'Z></«  (101)  (11.: 33,22  33,21 

ces  cristaux,  assez  gros,  sont  solubles  dans  l'eau  en  un  liquide 
incolore  ;  b)  cristaux  blancs,  petits,  affectant  la  forme  de  petites 
aiguilles  de  pin. 

Analyses  :  1«  matière,  0'fS5320  ;  perle  à  100%  0»%061  ;  H«0  0/0, 
41.61;  théorie  pour  (C«H*.OH.S03)«Sr+3H«0,  11.06. 

2°  Matière,  0^%5319  ;  SO*Ba,  0^,5073;  S  0/0,  18.10;  théorie 
pour  (G«H*.OH.S03)«Sr  +  3H«0,  13.11. 

3«  Matière,  0<f%3787  ;  sulfate  de  strontium,  0^,1408  ;  stron- 
tium 0/0,  17.78;  théorie  pour  (C6H*.OH.S03j«Sr  +  3H«0,  18.08. 

Ortbobenzénoisulfonate  de  calcium  (C«H*.OH.SO3)«Ca+3H*0. 

—  Il  se  présente  en  masses  blanches,  formées  d'un  enchevêtre- 
ment de  petites  aiguilles  allongées,  solubles  en  jaune  dans  Teau. 

Analyses  :  1*^  matière,  0^',3806  ;  H«0  0/0,  12.3  ;  théorie  poir 
(C«H*.0H.S03)«Caf  3H«0,  12.27. 

2°  Matière,  0«f%3997  ;  SO*Ba,  0^%48;  S  0/0,  14.76  ;  théorie  pour 
(C«H*.OH.S03)«Ca+3H«0,  14.54. 
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8*  Malière,  0^,3710;  SO*Ca,  O»',  1179;  Ca  0/0,  9.846;  théorie 
pour(C«H*.OH.S03)«Ca+3H«0,  9.09. 

Orlbobenzénolsulfoiwte  de  plomb  (C«H*.0H.S03)«Pb  +  H«0.— 
Par  évaporation  lente,  j*ai  obtenu  des  masses  soyeuses  blanches 
formées  d'aiguilles  très  fines;  ce  corps  a  l'aspect  du  coton  à 
longues  fibres.  Il  est  soluble  dans  Teau. 

Analyses:  !•  malière,  0ff%5408;  perte  à  110^,  0«%0205;  H«O0/0, 
3.78;  théorie  pour  (C«H*.0H.S08)«Pb+H«0,  3.15. 

2»  Matière,  0^,5403;  SO*Ba,  0^,4391;  S  0/0,  11.16;  théorie 
pour  (C«H*.0H.S03)«Pb-f-H«0,  11.20. 

3«  Matière.  0^,4170;  SO*Pb,  0^,221;  Pb  0/0,  36.20;  théorie 
pour(C«H*.OH.S03)«Pb+H«0,  36.25. 

Ortbobenzénolsulfonate  (T argent  C^H^.OH.SO^Ag.  —  Il  se 
présente  en  masses  blanches  très  solubles  dans  Teau,  s*allèrant  à 
la  lumière  en  se  colorant  un  peu  en  noir. 

Dosages  :  !•  ne  contient  pas  d'eau  de  cristallisation. 

2*  Malière,  0^,5045  ;  SO*Ba,  0«%40  ;  S  0/0,  11.43  ;  théorie  pour 
CW.OH.SO^Ag,  11.39. 

8»  Matière,  0»',4886  ;  AgCl,  0*^,2512  ;  Ag  0/0,  38.69  ;  théorie 
pourC«H*.OH.S03Ag,  38.57. 

Ortbobenzénolsulfonate  de  cuivre  (C«H*.OH.S08)«Gu4-2,5H«0. 
—  Cristaux  vert-jaunâtre  se  présentant  sous  forme  de  prismes 
très  allongés  appartenant  au  système  monoclinique  (M.  Prost). 

Angle  des  axes  :  zjr=90*>46';   paramètres  :  a=l,9335,    />=!,    c=l,7312 
Faces  constatées  :  b^  (100),      o^  (101),     a^  (lOÎ),      g^  (  120) 

Aigles  des  aormtles  aax  faees.  Obserrés.  Calcalés. 

b^a^  (100)  (lOT) 49«30             F. 

Aïoi  (100)  (101) 47,44              F. 

/r»^3  (  100)  (120) 75 ,  30              F. 

oy  (101)  (120) 80,30           80O19 

ay  (lOÏ)  (120) 80,30            80,27  • 

Analyses:  1*  matière,  0»',5024;  perte  à  110%  0»',0488;  H«0  0/0, 
9.69  ;  théorie  pour  (C«H*.OH.S03)«Cu+2,5H«0,  9.91. 

>  Matière,  »^%3335;  SO*Ba,  0«',3427;  S  0/0,  14.11;  théorie 
pour(C«H*.OH.S03)«Cu+2,5H«0,  14.09. 

3*  Matière,  0^,3504;  GuO,  0«'.0604  ;  CuO/0,  13.77;  théorie  pour 
(C«H*.0H.8O3j«Cu+2,5H«O,  13.87. 

Ortbobenzénolsulfonate  de  cadmium  (C«H*.OH.S08)«Gd4-2H«0. 
—  Cristaux  blancs,  ayant  la.  forme  d*aiguilles  de  pin,  solubles 
dans  Teau. 

«oc  cHiM.,  ^  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoiros.  1  î 
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Anfilyses:  l^  matière,  0ff%5037;  perle  à  110%  0»',0326;  H*O0/0, 
6.47;  Ihéorie  pour  (C«H*.OH.S03)2Cd+2H«0.  7.28. 

2«  Matière  0^',5027  ;  SO*Ba,  (k%47;  S  0/0,  12.89;  théorie  pQur 
(C«H*.OH.S03)«Cd-}-2H«0,  12.95. 

3o  Matière,  0«f',8832;  CdO,  0«f,0997;  Cd  0/0,  22.80;  théorie  pour 
(C«H*.OH.S03)«Cd+2H«0,  22.70. 

Orthobenzénolsaiionate  ferreux  (C6H*.OH.S03)«Fe+2H»0.- 
II  se  présente  en  cristaux  noirs,  transparents,  aflfectant  la  forme 
de  tablettes  plates,  se  dissolvant  dans  Teau  en  un  liquide  légère- 
ment vert. 

Analyses:  !•  matière,  0^',5037;  perte  à  110%  0?%0358;  H«O0;0, 
7.10;  théorie  pour  (C«H*.0H.S03)«Fe4-2H40,  8.22. 

2o  xMatière,  0^^3016;  SO*Ba,  Ofi^',3203  ;  S  0/0,  14.57;  théorie 
pour  (C6H*.OH.S03)«Fe+2H»0,  14.61.     . 

3°  Matière,  0»',5126;  Fe^O»,  0*^,10;  Fe  0/0,  13.00  ;  théorie  pour 
(CôH*.OH.S03)«Fe+2H«0,  12.78. 

Orlbobenzénolsullonate  d aluminium 

(C6H*-OH-S03)6AP+  14H2{). 

Il  se  présente  en  masses  d'un  blanc  légèrement  gris,  formées  par 
un  enchevêtrement  de  fines  aiguilles;  il  est  soluble  dans  Teau. 

Analyses:  1^  matière,  0»^o247;  perte  à  110%  0<f%0958;  H«0  0/0, 
18.25;  théorie  pour  (C«H*.OH.S03)«Al«-fl4H«0,  18.73. 

2-  Matière,  0^",3586  ;  SO*Ba,  0«^,37l  ;  S  0/0,  14.25;  théorie  pour 
(C«H*.0H.S03)6A1«+14H«0, 14.27. 

3«  Matière,  0»^5210;  A1«0%  C»%0411;  Al  0/0,  4.20;  théorie  pour 
^CeH*.OH.S03)6Al«+14H«0,  4.08. 

Orthohenzénoisultonate  de  chrome  (C«H*.OH.SO8)«Cr«-f-7H«0. 

—  J*ai  obtenu  un  liquide  vert,  devenant  sirupeux  par  évaporation. 
Par  dessiccation  dans  le  vide,  il  reste  un  enduit  d'aspect  gra- 
nuleux. 

Analyses  :  l''  matière,  0k',5100;  perle  à  110%  0^,0507  ;  H«0  O/O, 
9.94  ;  théorie  pour  (C«H*.OH.SO»j«Cr2-|-7H«0,  9.92. 

2«  Matière,  0ff%4186;  SO*Ba,  0*',4692  ;  S  0/0,  15.15;  théorie 
pour  (G«H*.OH.S08)«Cr«+7H«0,  15.13. 

S-  Matière,  0«f%4y68  ;  Cr«0%  0^^060  ;  Cr  0/0,  8.28;  théorie  pour 
(C«H*.OH.S03)«Or«  +  7H«0,  8.27. 

Orlhobenzénolsulfonnte  de  nickel  iC«H*.OH.SO3j«Ni-|-8H*0. 

—  Il  se  présente  eu  cristaux  vert  émeraude,  très  solubles  dans 
Teau.  Ces  cristaux  appartiennent  au  système  triclinique(M.Pro.-t'. 
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Angle  des  axes  :  x}-  =  98^20,      yx  =  86*»38,  zx  =  93°40 
Paramètres  :  a  =  1 ,0098,      b  =  i,      c  =  0,6991 

Faces  constatées:  AH  100),    ^rMOlO),    Oi(ll0),   p(OOi),  c^/^C^ii),    d(H2) 

Angle  des  normales  aax  axes.                                  Observés.  Calculés. 

AV  <  100)  (OlOi SI'» 50  F. 

^ïi»(010)(110) 49,25  F. 

pA»  (001)  (100^ 96,47  F. 

p^MOOl)(0]IO. 92,52  F. 

/w«/^(001)(lll' 45,1  F. 

pm  (001)  ilTo 85,21  85«»21 

^»eVi(010)(li:  64,35 

A»e'^^(100)(ÎJl 115,12 

cï/-^t/i(fll)(lî-2 69,15 

Aic/i(100)(iî'2' 71,54  71,46 

g^(P  (010)  {Û'l> 72,42  71 ,53 

md^  (110)  (fl-Ji 61,30  61 ,25 

Analyses:  1*  matière,  0«%5il5;  perle  à  110°,  0^^,0606;  H«O0/0, 
H.M; 'théorie  pour  fC«H*.0H.S0VNi+3H«0,  11.76. 

2»  Matière,  0tf%3004  ;  SO*Ba,  0«%80;  S  0/0,  18.71  ;  théorie  poiir 
lCW.0H.S03)«Ni+8H«0,  18.94. 

3<»  Matière,  0«^,4188;  NiO,  0»^07  ;  Ni  0/0,  12.84;  théorie  pour 
iOH*.0H.S0VNi+3H«0,  12.85. 

Orlbobenzénolsalfonate  de  cobalt  {C«H*.OH.S03)«Co4-4H«0. 
—  J'ai  obtenu  des  cristaux  rouge  hyacinthe,  sous  forme  de 
tables  plates  allongées,  appartenant  au  système  monoelinique 
iM.  Prost). 

Angle  des  axes  :  zjr=94<»30  ;    paramètres  :  «=1,1641,     A=l,    0^=0,5388 

Faces  constatées  :  m  (110),      A»  (100),      p  (001),      a  =  b^hPI^g^l^  (132), 

d^  (101),      a^  (lOÏ),      a«/*  (20Î) 

Angle  des  oormalet  aax  faees.                              Observés.  Calculés. 

^,   ,  (  mAMllO(lOO) 49*' 15  F. 

Zone  A» a'  X         ,iin./jT,4 

^    (  min  (110)  (UOi » 

!pAi(001)(100) 85,30  F. 

Aio»(100)(10l) 61,30  F. 

pai(00"l)(10î) 44,44 

A>aVi(100)(20Ï) 29,46  » 

pm  (OOl)  (liO) 87,00  86o59 

o^m  (  101)  (110; 71 ,49  71 ,50 

ma(ïl0)(13j) 65,45  66,42 

ma(110)(13'i) 56,45  56,37 

Aia(100)(132i 84  environ.    83,12 

pa(00Î)U32) 40,20  40,29 

a««a(20l)  (13!:. 48,21  48, 18 

a<^iûi20Ï)  (UU).. 64,54  64,51) 

a'in  (lOÎ)  (1 10; 75  environ.    75,25 


it$4  MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Analyses:  i«  matière,  0»',8716;  perte  à  110«,  0»',0557;  H«O0/0, 
14.98;  théorie  pour  (C«H*.OH.S03)«Go+4H«0.  15.09. 

2*  Matière,  0»',8396;  SO*Ba,  Off',341  ;  S  0/0,  18.80  ;  théorie  pour 
C«H*.(OH.SO»)«Co+4H«0,  18.41. 

3»  Matière,  0»',2181  ;  SO*Co,  Or^.OeC;  Co  0/0,  11.50;  théorie 
pour  (C«H*.OH.S08)«Go-f-4H«0,  12.86. 

Orthobenzénolsuîfonate  de  manganèse 

(C6H*-OH-S03)2Mm,  5,5  H20. 

Il  se  présente  en  cristaux  légèrement  teintés  de  rose,  appartenant 
au  système  triclinique. 

Analyses:  1*»  matière,  Off',5090;  perte  à  110%  0^^0991;  H«O0/0, 
19.47  ;  théorie  pour  (G«H*.OH.S03)2xMn  +  5,5H«0,  19.80. 

20  Matière,  0^%400  ;  SO*Ba,  0,8713  ;  S  0/0,  12.75  ;  théorie  pour 
(G6H*.OH.SOVMn  +  5,5H«0,  12.80. 

3°  Matière,  0^,4488;  Mn^O*,  0^,069;  Mn  0/0,  11.05;  théorie 
pour  (G«H^OH.S03)«Mn+5,5H«0,  11.00. 

Orthobenzénolsuîfonate  de  zinc  (G«H* .  OH .  S03)«Zn  +  5,5 HK). 

—  11  se  présente  en  gros  cristaux  blancs,  très  nets,  appartenant  au 
système  triclinique. 

Analyses:  1°  matière,  0«^%7204;  perte  à  110%  0^,1404;  H«O0/0. 
19.48;  théorie  pour  (C«H*.OH.SOVZn+5,5H«0,  19.40. 

2*  Matière,  0»%3905;  SO*Ba,  0^,857;  S  0/0,  12.58;  théorie  pour 
(C«H*.OH.S03j«Zn+5.5H«0,  12.55. 

3°  Matière,  0»%5284;  ZnO,  0*^,0840;  Zn  0/0, 12.75;  théorie  pour 
(C«H*.OH.SÔ3)«Zn+5,5H«0,  12.74. 

Orthobenzénolsuîfonate  de  magnésium 

(C6H*-OH-S03)2Mg  +  5,5H20. 

J^ai  obtenu  des  cristaux  blancs  très  nets  ;  ce  sont  des  plaques 
formées  de  tables  allongées  et  plates  très  solubles  dans  Teau. 

Analyses:  1*»  matière,  0ff%5650;  perte  à  110%  0ff%1227  ;  H«0  0/0, 
21.71  ;  théorie  pour  (C«H*.OH.SO»)«Mg4-5,5H«0,  21.10. 

2^  Matière,  0»%5445  ;  SO*Ba,  0^,5108;  S  0/0,  13.61;  théorie 
pour  (G«H*.OH.S03)«Mg-}-5,5H«0,  13.64. 

8«  Matière,  0»%4430;  P»O^Mg«,  0»',105;  Mg  0/0,  5.12;  théorie 
pour  (G«H*.OH.S03)«Mg+5,5H«0,  5.11. 

Orthobenzénolsuîfonate  de  sodium  G«H*.0H.S0«Na+l,5K«0. 

—  A.  Il  se  présente  en  petits  cristaux  blancs  tabulaires,  apparte- 
nant au  système  orthorhombique. 

Analyses:  1*»  matière,  0»',7639;  perte  à  110%  Oc'jOgSS;  H«O0/0, 
12,10;  théorie  pour  G«H*.OH.S03Na  +  l,5H*0,  12.07. 
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2*  Matière,  0^,5008;  SO*Ba,  0^,5260;  S  0/0,  14.40;  théorie 
pourC«H*.OH.SO»Na  +  l,5H*0,  14.85. 

^  Matière,  0»',8520;  SO*iNa«,  0»%H54;  Na  0/0,  10,50  ;  théorie 
pourC6H*.OH.SO»Na+l,5H«0,  10,37. 

B.  J'ai  obtenu  d'autre  part  des  aiguilles  blanches  réunies  en 
forme  d'éventails,  correspondant  à  C«H*.OH.SO3Na  +  0,5H«O. 

Analyses:  l^  matière,  0»%5168;  perte  à  110%  0«%0217;  H«O0/0, 
4.20;  théorie  pour  C«H*.0H.S03Na-f  0,5H«O,  4.40. 

2^  Matière,  0«%bOU;  SO*Ba,  0»',57  ;  S  0/0,  15.61  ;  théorie  pour 
C«H*.OH.SO3Na+0,5H«O,  15.65. 

S»  Matière,  0*^,848;  SO*Na»,  0«',12;  Na  0/0.  11.27:  théorie  pour 
C«H*.OH.SO3Na+0,5H«O,  11.21. 

OrtbobenzénolsulfoDBte  de  potassium  G^H^.OH.SO^K.  —  J'ai 
obtenu  deux  sortes  de  cristaux  de  composition  identique  ne  ren- 
fermant point  d'eau  de  cristallisation  :  a)  petites  tablette» 
blanches;  b)  petites  houppes  formées  par  Tagglomération  de 
fines  aiguilles. 

Analyses  :  1»  matière,  0»',4650  ;  SO*Ba,  0»',585  ;  S  0/0,  15.50  ; 
théorie  pour  C«H*. OH. SO«K,  15.56. 

2*  Matière,  0ff%5236;  SO*K«,  0«',2126:  K  0/0,  18.28;  théorie 
pourC«H*.OH.SO»K,  18.39. 

SolomanofT  a  préparé  un  orthobenzénolsulfonate  de  potassium 
cristallisant  sans  eau,  alors  que  Herzig  a  obtenu  le  sel  cristallisé 
avec  deux  molécules  d'eau. 

Orthobenzénolsulfonate  d^ammoDium  C«H*.OH.SO»AzH*.  —  Il 
86  présente  en  tables  plates  allongées,  appartenant  au  système 
monoclinique,  sans  eau  de  cristallisation. 

Analyses  :  ^  matière,  0*^,5227;  SO*Ba,  0^,634;  S  0/0,  16.65  ; 
théorie  pour  C«H*. OH. SO^AzH*,  16.75. 

2*  Madère,  0t'.5087  ;  AzH*,  0<f',0477  ;  AzH*  0/0,  9.37;  théorie 
pourC«H*.OH.SO»AzH*,  9.42. 

Ortbobenzénolsulfonate  de  lithium  C«H*.0H.S03Li+H«0.— 
J'ai  obtenu  des  plaques  blanches  irrégulières,  formées  de  tables 
plates,  allongées,  appartenant  au  système  monoclinique. 

Analyses:  i^  Maiière,  0»'.5416;  perte  à  110*,  0«',0509;  H«O0/0, 
9.39  ;  théorie  pour  C«H*.OH.SO«Li-hH«0,  9.09. 

2»  Matière,  O^'jSSOS;  SO*Ba,  0«%45  ;  S  0/0,  16.20;  théorie  pour 
»H*.0H.S03Li+H«0,  16.16, 

3*  MaUère,  0»',45;  S0*Li«,  0»',12;  Li  0/0,  3.40;  théorie  pour 
OH*.0H.S0»Li+Hn),  3,52. 

(Inslitut  cbimique  de  Lyon,  laboratoire  de  M.  Barrai.) 
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N""  25.  —  L'action  des  disulfures  organiques  sur  les  haiogéno- 
organomagnôsiens.  Méthode  de  synthèse  de  sulfures  mixtes; 
par  M.  Henri  WDYTS. 

J'ai  montré  (1)  que  raction  du  soufre  sur  les  halogéno-organo- 
magnésiens  conduit  à  la  formation  de  complexes  sulfurés  que 
Teau  décompose  en  thiols  et  disulfures. 

Comme  il  était  à  prévoir,  les  thiols  agissent  eux-mêmes  sur  les 
organomagnésiens  à  la  façon  des  alcools,  en  donnant  une  molécule 
de  rhydrocarbure  correspondant  à  Torganomagnésien  et  un  com- 
plexe sulfuré  qui  traité  par  Teau  regénère  le  Ihiol  primilif  : 

R-S-H  +  R'-Mg-X  =  R'-H  -f  R-S-Mg-X. 

Il  était  intéressant  de  vérifier  si  les  disulfures,  eux  aussi,  ne 
réagissent  pas  avec  les  organomagnésiens. 

L'expérience  a  montré  qu'il  en  est  effectivement  ainsi;  une 
réaction  très  nette  a  lieu  conduisant  à  un  mélange  facUe  à  séparer 
de  thiol  et  de  monosulfure. 

A  partir  de  disulfures  à  deux  radicaux  identiques  et  d'organo- 
magnésiens  à  radical  différent  de  celui  des  disulfures,  j'ai  pu  aisé- 
ment réaliser  la  synthèse  de  sulfures  mixtes  : 

R-S-S-R  +  R'-Mg-X  =  R-S-R'  +  R-S-Mg-X. 

Cette  méthode  est  applicable  tant  en  série  aromatique  qu'en 
série  grasse,  elle  paraît  donc  très  générale.  Toutefois  des  essai» 
préliminaires  faits  avec  certains  disulfures  à  grosse  molécule  tels 
que  celui  du  diphénylméthylmercaptan  : 

(C6H5)2.GH-S-S-CH(C6H5)2, 

et  celui  du  Ihiobornéol  : 

QiOHn-S-S-CïOH", 

ont  montré  que  ces  disulfures,  s'ils  ne  sont  pas  absolument  réfrac- 
laires  à  l'action  des  organomagnésiens  (2),  ne  réagissent  guère 
dans  les  conditions  d'expérience  qui  provoquent  la  transformation 
immédiate  de  disulfures  plus  simples. 


(1)  WuYTS  et  CosYNs,  Bull.  Soc.  chim,y  t.  28,  p.  689;  voir  aussi  Tabourt, 
Bull.  Soc.  chim.y  l.  29,  p.  76. 

(2)  Ces  essais  ont  été  faits  avec  le  phéDylbromure  de  magnésium. 
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J'ai,  jusqu'à  présent,  étudié  la  réaction  dans  les  cas  particuliers 
suivants  : 

Disulfure  de  phényle  et  étbylbromure  de  magnésium. 
Disulfure  de  phényle  et  oruaphtyl bromure  de  magnésium. 
Disulfui*e  d'éthyle  et  isobutylcblorure  de  magnésium. 

et  réalisé  ainsi  successivement  les  synthèses  des  sulfures  mixtes 
d'éthyle  et  de  phényle,  de  phényle  et  d*a-naphtyle,  d'éthyle  et 
d'isobutyle. 

Le  mode  opératoire  est  très  simple  et  permet  d'obtenir  des  pro- 
duits facilement  purs;  les  rendements  sont  très  satisfaisants. 

Il  est  à  prévoir  que  la  réaction  sera  applicable  aux  dérivés  cor- 
respondants du  sélénium,  vraisemblablement  aussi  à  ceux  de 
l'oxygène. 

Disulfure  de  phényle  et  étbylbromure  de  magnésium. 

Une  solution  renfermant  3  molécules  d'organomagnésien  est 
préparée  au  moyen  de  32»',7  de  bromure  d'éthyle,  7»',3  de  magné- 
sium et  65  gr.  d'éther. 

J*y  ajoute  peu  à  peu  21»',8  de  disulfure  de  phényle  (1  mol.),  ce 
qui  provoque  un  léger  échauffement  ot  la  précipitation  d'un  com- 
plexe gris  jaunâtre.  La  décomposition  par  l'eau  est  accompagnée 
du  dégagement  d'une  notable  quantité  d'éthane  provenant  de 
l'excès  d'organomagnésien;  la  masse  est  acidulée  et  la  couche 
éthérée  après  décantation  est  épuisée  par  une  solution  de  potasse. 

Cette  solution  alcaline  donne  par  addition  d'acide  une  huile, 
laquelle  enlevée  par  un  peu  d'éther  est  séchée  et  fractionnée. 

Il  passe  dans  les  limites  de  température  de  165  à  170**,  lO^'jS  de 
tbiopbénol^  lequel  rectifié  à  nouveau  bout  de  168  à  169**  (corr.)  ; 
Df=:  1,081. 

La  solution  éthérée  primitive  débarrassée  de  la  partie  soluble 
dans  les  alcalis,  est  séchée  et  fractionnée.  Il  distille  12^,3  de  sul- 
fure ^élbyle  et  de  pbényle  bouillant  de  202  à  205*;  dans  une 
seconde  distillation  presque  toute  la  substance  passe  de  204°,5  à 
2(K»,5(corr.);  Df=  1,024. 

Disulfure  de  pbényle  et  oL-napbtylbromure  de  magnésium. 

La  solution  organomagnésienne  (2  mol.)  est  préparée  à  partir  de 
41«',4  d'a-bromonaphtalène,  de  4»',8  de  magnésium  et  de  60  gr. 
d'éther. 

Ainsi  obtenue,  elle  est  fort  épaisse;  le  disulfure  y  est  ajouté  peu 
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à  peu  et  bientôt  la  réaction  se  déclare  en  provoquant  l'ébullilion 
de  la  masse  devenue  beaucoup  plus  fluide.  Après  avoir  été  aban- 
donnée à  elle-même  pendant  une  1/2  heure,  elle  est  traitée  de  la 
façon  déjà  décrite. 

De  la  solution  alcaline  j*ai  extrait  9^,S  de  thiophénoL  Rectifié 
une  seconde  fois,  il  passe  presqu'en  totalité  de  168  à  169**  (corr.); 
Dl^=  1,081. 

Dans  la  première  distillation  du.  thiol  j*ai  obtenu  à  côté  de 
celui-ci  une  petite  quantité  d'une  substance  moins  volatile  bouil- 
lant vers  270  à  280°  et  cristallisant  par  refroidissement.  Purifiée 
par  recristallisation  dans  Talcool,  elle  fond  vers  91-98*  et  accuse 
les  réactions  caractéristiques  de  IVnaphtol;  celui-ci  s'est  manifes- 
tement formé  par  oxydation  pendant  la  préparation  de  Torgano- 
magnésien. 

La  solution  éthérée  débarrassée  du  thiol  est  soumise  à  l'action 
d'un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  enlève  Téther,  le  naphtalène  et 
un  peu  de  bromonaphtalène;  le  résidu  séché  et  fractionné  sous 
pression  réduite  a  donné  18  gr.  d'une  substance  huileuse  bouil- 
lant de  245  à  256*  (B  =  43  mm.)  ;  une  seconde  distillation  sous  la 
même  pression  la  fait  passer  de  255  à  256*;  Di^  =  1,167. 

C'est  le  sulfure  de  phényîe  et  (fcL-naphtyle.  Krafft  et  Boui'geois 
qui  ont  préparé  ce  sulfure  en  chauffant  à  224*  un  mélange  de  thio- 
phénate  de  plomb  et  dVbromonaphtalène  (1)  l'ont  aussi  obtenu  à 
l'état  huileux;  ils  relatent  que  ce  corps  n'a  pas  cristallisé  par  le 
froid,  mais  bien  par  l'addition  d'une  petite  quantité  d'alcool.  Ce 
dernier  moyen  ne  m'a  pas  réussi,  alors  qu'il  m'a  suffi  de  main- 
tenir la  substance  pendant  quelque  temps  à  0*  pour  qu'elle  se 
prenne  en  masse.  Après  recristallisation  dans  l'alcool  le  sulfure  de 
phényle  et  d'a-naphtyle  fond  à  41*, 5. 

Bisulfure  déihyle  et  isobutylchlorure  de  magnésium. 

La  solution  organomagnésienne  (3  mol.)  est  obtenue  au  moyen 
de  27^,8  de  chlorure  d'isobutyle,  7»^8  de  magnésium  et  85  gr. 
d'éther. 

J'y  ajoute  peu  à  peu  12«^,2  de  disulfure  d'éihyle  dilué  dans  son 
poids  d'éther.  La  réaction  est  vive  (il  faut  refroidir),  il  se  forme 
un  précipité  d'un  gris  jaunâtre. 

Une  1/2  heure  plus  tard,  la  masse  maintenue  à  basse  tempé- 
rature est  additionnée  de  glace  d'abord,  d*acide  sulfurique  dilué 


(1)  D,  eb.  G.,  t.  23,  p.  8046. 
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et  glacé  ensuite;  la  couche  éthérée  est  décantée,  séchée,  puis  sou- 
mise à  la  distillation  fractionnée. 

Dans  la  portion  bouillant  au-dessous  de  SO""  j*ai  précipité  le  mer- 
captan  élbylique  par  Taddition  d'un  excès  d'oxyde  mercurique 
jaune  délayé  dans  de  Talcool;  le  précipité  recueilli  et  épuisé  par 
l'alcool  bouillant  a  donné  13  gr.  de  mercaptide  mercurique,  fusible 
d'emblée  entre  75  et  76o. 

La  portion  de  liqueur  primitive  bouillant  au-dessus  de  50^,  sou- 
mise au  fractionnement  m'a  permis  d'isoler  en  même  temps  qu*un 
peu  de  chlorure  d'isobutyle  et  d'alcool  isobutylique  (produit  d'oxy- 
dation), 6  gr.  d'un  liquide  mobile  à  odeur  vive,  non  désagréable, 
bouillant  de  132  à  134^  (corr.),  &est  le  sulfure  déthyle  et  diso^ 
batyle;  Df  =  0,8337;  indice  de  réfraction  à  15%  /2^  =  1,44677. 

Analyse  :  Subst.,  0^,2420;  SO*Ba,  (K',4765  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  S,  27.08  —  calculé  pour  C«H**S  :  27.12. 

Remarque.  —  Dans  chacun  des  essais  précédents  j*ai  employé 
2  ou  3  molécules  d'organomagnésien  par  molécule  de  disulfure  ;  il 
est  évident  d'après  les  résultats  obtenus  qu'un  tel  excès  n'est  pas 
indispensable. 

(Université  libre,  BruxeUesS 

N*"  26.  —  Benaoate  et  salicylate   de  pipérazine; 
par  H.   A.   ASTRUC. 

Par  ses  fonctions  nettement  basiques,  la  pipérazine  possède  la 
propriété  de  s'unir  très  facilement  aux  acides  pour  donner  des 
sels  :  quelques-uns  sont  connus  depuis  plusieurs  années  (chlor- 
hydrate, phosphate,  acétate,  picrate,  urate,  cliloroaurate,  chloro- 
platinate);  d'autres  ont  été  préparés  depuis  peu  (glycérophos- 
phates,  monométhylarsinate)  ;  je  décris  aujourd'hui  l'obtention  et 
quelques  propriétés  du  benzoate  et  du  salicylate. 

Beazoate  de  pipérazine,  —  Dans  l'alcool  à  90^  on  dissout  sépa- 
rément de  l'acide  benzoïque  et  de  la  pipérazine,  dans  les  propor- 
tions de  2  molécules  d'acide  pour  1  molécule  de  base,  soit,  28^,44 
de  C'H«0«  et  i<f%94  de  C*H«oN«,6H«0.  On  mélange  les  deux  solu- 
tions :  il  se  (orme,  peu  à  peu,  un  précipita  cristallin,  qu'on  essore  à 
la  trompe  et  qu'on  achève  de  sécher  dans  une  cage  à  acide  sulfu- 
rique.  On  recueille  ainsi  du  benzoate  de  pipérazine. 

C'est  un  sel  blanc,  cristallisé  en  jolies  lamelles  brillantes, 
légères,  à  faible  odeur  d'acide  benzoïque  et  à  saveur  aromatique; 
il  est  anhydre  et  peut  être  maintenu  dans  l'éluve  à  100*  sans  subir 
d'altération  ;  il  se  volatilise  sans  fondre  à  120®. 
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Sa  composition  :  (CeH5-GOOH)«.C*H«oN«  a  été  vérifiée  par 
l'analyse;  le  dosage  de  l'azote,  en  particulier,  a  donné  8.47  0/0; 
théorie,  8.48. 

Le  benzoate  de  pipérazine  est  soluble  à  15®  dans  4,2  parties 
d'eau,  dans  16,3  parties  d'alcool  à  QO*»,  dans  46,4  parties  d*alcool 
absolu.  Sa  solution  aqueuse  donne  par  les  acides  minéraux  un 
précipité  blanc  d'acide  beiizoïque;  elle  précipite  encore  en  blanc 
par  le  nitrate  d'argent  (précipité  soluble  dans  l'acide  acétique  et 
l'ammoniaque),  par  les  acétates  neutre  et  basique  de  plomb  (pré- 
cipités solubles  dans  un  excès  de  réactif),  par  le  sublimé;  en 
blanc  jaunâtre  par  le  perchlorure  de  fer,  par  l'acide  picrique,  par 
l'acétate  d'urane;  en  blanc  bleuâtre  par  le  sulfate  de  cuivre;  en 
brun  par  Tiodure  de  potassium  ioduré;  elle  ne  précipite  pas 
par  les  ferro  et  ferricyanure  de  potassium,  par  le  chlorure  de 
baryum,  etc. 

En  présence  des  indicateurs  colorants,  le  benzoate  de  pipé- 
razine  se  conduit  comme  un  corps  à  la  fois  alcalin  à  l'hélianthine 
et  acide  à  la  phtaléine  du  phénol.  Vis-à-vis  de  ce  dernier  réactif, 
une  molécule  de  base  (potasse,  soude)  sature  1  molécule  de  pipé- 
razine. 

Salicytate  de  pipévazine.  —  Le  procédé  d'obtention  du  sali- 
cylate  de  pipérazine  est  identique  à  celui  déjà  indiqué  pour  le 
benzoate  :  on  mélange  deux  solutions  alcooliques  contenant  l'une 
2^,76  d'acide  salicylique,  l'autre  1^,94  d'hydrate  de  pipérazine 
(2  molécules  d'acide  et  1  molécule  de  base);  on  obtient  bientôt  un 
précipité  qu'on  essore  et  qu'on  sèche  sur  l'acide  sulfurique. 

Ainsi  préparé,  le  salicylate  de  pipérazine  a  l'aspect  de  petites 
aiguilles  cristallines,  blanches,  inodores  et  à  saveur  sucrée  ;  il  est 
anhydre,  inaltérable  à  100°  et  se  volatilise  à  160°  sans  pri^senler  le 
phénomène  de  fusion. 

Ce  corps  répond  à  la  formule  :  (C«H*OH-COOH)«.C*H«oN2;  la 
teneur  en  azote  a  été  trouvée  égale  à  7.69  0/0;  théorie,  7.73. 

Le  salicylate  de  pipérazine  est  beaucoup  moins  soluble  que  le 
benzoate  correspondant  :  à  15°,  il  se  dissout  dans  90  parties  d'eau 
distillée,  dans  200  parties  d*alcoolà90°  et  dans  450  parties  d'alcool 
absolu.  La  solution  aqueuse  saturée  précipite  en  blanc  par  un 
acide  minéral,  par  le  nitrate  d'argent,  par  l'acétate  basique  de 
plomb;  en  blanc  jaunâtre  par  l'acide  picrique;  elle  reste  limpide 
avec  l'acétate  neutre  de  plomb,  le  sublimé,  le  sulfate  de  cuivre,  le 
ferro  et  le  ferricyanure  de  potassium,  le  chlorure  de  baryum;  elle 
se  colore  eA  rouge  orangé  par  l'acétate  d'urane,  en  violet  par  le 
perchlorure  de  fer,  etc. 
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La  même  solution  aqueuse  est  sensiblement  neutre  vis-à-vis  de 
rhélianthine,  mais  en  présence  de  phénolphtaléine  elle  exige 
1  molécule  de  base  (potasse  ou  soude)  pour  arriver  à  la  neutralité. 

N""  27.  —  A  propos  du  dosage  de  Tacide  tartrique  industriel  ; 
par  H.  le  D'  P.  CARLES. 

Un  négociant  a  fait  F  expérience  suivante,  —  Ayant  à  acheter 
un  ^os  lot  de  matières  tartreuses  mixtes,  par  ce  mot  nous  enten- 
dons formées  à  la  fois  de  tartrate  de  chaux  et  de  bitarlrale  de 
potasse,  il  a  échantillonné  le  tout  avec  les  précautions  requises  en 
pareil  cas  ii),  et  de  cet  échantillon  il  a  fait  six  parts  semblables, 
portant  les  numéros  de  1  à  6.  Deux  ont  été  envoyées  à  M.  X..., 
chimiste  tartrier  italien  ;  deux  autres  à  M.  Y...,  chimiste  taririer 
français,  et  les  deux  dernières  à  M.  Z...,  autre  chimiste  tartrier 
français. 

Chacun  des  trois  ignorant  la  similitude  des  deux  paquets,  a 
indiqué  le  même  rendement  pour  les  deux  échantillons  qu'il  a 
analysés,  ce  qui  constitue  un  succès  pour  tous.  Mais  entre  X...  et 
Y...,  il  y  avait  une  une  différence  de  près  de  2  degrés,  et  entre 
Y.,  et  Z...,  une  différence  à  peu  près  égale  ;  de  telle  sorte  que, 
entre  les  chiffres  de  X...  et  Z...,  il  y  avait  un  écart  de  près  de 
4  degrés.  Les  personnes  au  courant  de  la  valeur  marchande  de  ces 
matières,  ne  pourront  s'empêcher  d'être  émues  à  la  lecture  de 
pareils  résultats,  surtout  quand  elles  songeront,  ainsi  qu'il  a  été 
dit,  qu'il  s'agissait  d'un  gros  lot  de  marchandises. 

Quelles  peuvent  être  les  causes  de  ce  désaccord?  Pour  les  pres- 
sentir, nous  allons  passer  en  revue  les  temps  d'opération  les  plus 
aléatoires  de  la  méthode  Goldemberg  et  Géromon  1898  (2),  qui 
avait  été  imposée  aux  trois  experts. 

Acide  chlorhydrique.  —  Les  différences  de  densité  de  l'acide 
employé  ne  sont  guère  inquiétantes  ici,  vu  que  les  tartrates  réduits 
en  poudre  très  fine  sont  aisément  solubles  dans  Tacide,  surtout 
très  étendu. 

Jaugeage.  —  L'auteur  de  la  méthode  ayant  eu  soin  de  recom- 
mander de  s'assurer  que  la  mesure  de  50  ce.  est  bien  la  moitié  de 
celle  de  100  ce,  volume  que  Ton  donne  à  la  dissolution  chlorhy- 
drique il  est  probable  que  nul  n'oublie  cette  vérification. 

^1;  Voir  à  ce  sujet  :  Les  dérJvés   tartriques  du   via,  par  le  D"^  P.  Carles, 
3*  édit.,  p.  75,  Péret,  et  fils.  Editeurs,  Bordeaux. 
(î)  Voir  même  IrailA,  p.  117  à  1». 
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Transformation  du  tartrate  de  chaux  en  tavtrate  neutre  de 
potasse.  —  C'est  là,  à  notre  sens,  un  des  points  les  plus  sujets  à 
erreur.  Lorsque,  en  effet,  selon  Tusage  ordinaire,  on  verse  le  car- 
bonate de  potasse  dans  la  liqueur  chlorhydrique,  il  y  a  souvent 
précipitation  des  sels  de  chaux,  et  cette  précipitation  est  d*aulaût 
plus  rapide  et  abondante,  que  le  tartrate  de  chaux  occupe  plus  de 
place  dans  le  mélange.  Or,  quoique,  à  notre  instigation,  M.  Gol- 
demberg  ait  recommandé  en  1898,  de  s'assurer  que  le  liquide 
reste  alcalin  jusqu'à  la  fin,  rien  n'indique  de  façon  précise,  au  bout 
[if^  des  10  minutes  d'ébullition,  que  la  conversion  du  tartrate  de  chaux 

en  tartrate  potassique  est  complète.  Voilà  pourquoi,  quand  la 
matière  première  est  riche  en  tartrate  de  chaux,  si  on  met  le  pré- 
cipité lavé  au  contact  de  l'acide  acétique,  on  constate  qu'il  y  a 
toujours  une  part  qui  ne  se  dissout  pas,  et  que  c'est  bien  là  du 
tartrate  de  chaux  (1). 

C'est  pour  remédier  à  cet  état  de  choses  que  nous  avons  pro- 
posé ds  verser  non  le  carbonate  de  potasse  dans  la  solution  chlor- 
hydrique, mais  de  faire  l'inverse,  lentement  et  à  froid,  puis  de 
faire  bouillir  25  minutes  au  lieu  de  10. 

Cette  modification  présente  l'avantage  suivant  : 

1**  Dès  les  premières  affusions  de  liqueur  acide,  le  carbonate  de 
'     potasse  est  transformé  en  bicarbonate  ; 

2*»  Ce  bicarbonate  ne  précipite  pas  les  sels  de  chaux,  si  bien 
qu'au  moment  de  l'introduction  des  dernières  gouttçs  acides,  tout 
est  encore  généralement  en  dissolution  ; 

3°  En  chauffant  ce  liquide,  sans  cesser  d'agiter  à  la  main,  les 
bicarbonates  se  dissocient,  le  gaz  carbonique  se  dégage  avec  la 
vitesse  que  l'on  veut  ;  et  des  sels  de  chaux  qui  se  séparent  à 
rébullition,  nulle  parcelle  n'échappe  à  l'action  du  carbonate  alca- 
lin; 

4°  Ces  parcelles  sont  si  ténues,  que  l'ébullition  a  lieu  tranquille- 
ment jusqu'à  la  fin  et  sans  aucun  de  ces  soubresauts  inquiétants 
qui  se  manifestent  quand  on  procède  comme  plus  haut  ; 

5**  Enfin,  la  conversion  du  tartrate  de  chaux  est  complète,  couune 
chacun  peut  le  vérifier,  ainsi  qu'il  a  été  dit. 

Transformation  du  bilartrate,  —  La  séparation  du  tartrate 
neutre  de  potasse,  les  lavages,  l'évaporation  à  point  de  la  liqueur 
et  la  transformation  du  tartrate  neutre  en  bitartrate  par  l'acide 
acétique  ne  comportent  aucune  cause  sérieuse  d'erreur. 


1)  Voir  dérives  tartriques  du  vin^  p.  124-124. 
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Lavage  du  bilarfrate.  —  Les  uns  pratiquent  par  dilution  dans  la 
eapsule  même  les  10  à  12  lavages  à  l'alcool  nécessaires  pour  enle- 
ver Tacide  acétique  adhérent  et  ne  passent  le  précipité  sur  le 
papier  conique  qu'à  la  fin.  D'autres  préfèrent  opérer  l'ensemble  de 
ces  lavages  sur  le  filtre  même  par  lixiviation.  Nous  avons  toujours 
considéré  le  premier  mode  comme  plus  sûr;  car,  lorsque  la  matière 
est  gommeuse  ou  pectineuse,  l'alcool  passe  Sans  pénétrer  au  centre 
du  cône  qui  conserve  alors  son  acide  acétique. 

Dissolution  du  bitartrate.  —  L'auteur  dit  de  le  passer  dans  un 
gobelet  ou  vase  conique  et  de  l'y  dissoudre  avec  Teau  chaude  du 
rinçage  de  la  capsule  ;  mais  il  nous  semble  plus  prudent  de  le 
replacer  dans  sa  capsule  originelle  où  l'on  n'a  pas  à  craindre  l'ac- 
tion de  l'alcalinité  du  verre,  à  moins  que  ces  verres  n'aient  long- 
temps bouilli  avec  l'eau  chlorhydrique,  ainsi  qu'il  est  bon  de  le 
faire  quand  on  les  réserve  à  ces  essais  tartriques, 

Solution  alcaline  titrée,  —  Tout  le  monde  est  d'accord  pour  ne 
la  composer  qu'avec  de  la  soude  exempte  de  carbonate  ;  mais  il 
ne  faudrait  pas  oublier,  qu'à  notre  instigation  encore,  M.  Goldem- 
berg  a  recommandé  de  se  servir  pour  la  titrer  de  bitartrate  pur  et 
non  d'acide  oxalique  ou  sulfurique  exactement  titrés  eux-mêmes  (1) , 
comme  on  le  faisait  en  général,  il  y  a  15  ans. 

Bitai'trate  de  potasse  pur  étalon.  —  Nous  affirmons  qu'il  n'est 
pas  aussi  aisé  qu'on  le  pense  d'obtenir  un  sel  qui  mérite  bien  ce 
nom  et  dont  la  pureté  est  ici  d'importance  majeure.  On  nous  a  dit 
y  arriver  en  faisant  digérer  de  la  crème  de  tartre  très  riche,  réduite 
en  poudre  très  fine,  dans  de  l'eau  chlorhydrique  et  lavant  en- 
suite à  l'eau  distillée.  Mais  nous  avouons  humblement  qu'en 
employant  500  d'eau  chlorhydrique  au  1/10  pour  purifier  400  de 
crème  de  tartre  riche  et  en  poudre  très  fine  tamisée  par  deux  diges- 
tions, et  en  lavant  ensuite  avec  deux  litres  d'eau  nous  n'avons  pu 
obtenir,  malgré  une  perte  de  20  0/0,  qu'un  bitartrate  à  99,35  0/0. 
Nous  croyons  donc  urgent  de  préparer  ce  bitartrate  étalon  par 
synthèse,  ainsi  qu'il  suit  : 

Dans  un  litre  d'eau  distillée,  on  fait  dissoudre  à  chaud  100  d'a- 
cide tartrique  ;  on  filtre  et  on  divise  en  deux  parties  égales.  Dans 
l'une  d'elles  bouillante  on  ajoute  une  solution  faite  à  froid  de  car- 
bonate de  potasse  pur  dans  l'eau  distillée  et  filtrée,  jusqu'à  cessa- 
tion d'effervescence.  Puis  on  met  par  dessus  l'acide  tartrique  mis 
on  réserve,  lentement  et  sans  cesser  d'agiter  avec  une  spatule  de 

(l)  Voir  dérivés  tartriques^  p.  8(U 
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verre.  On  laisse  refroidir,  on  décante  et  on  lare  le  dépôt  à  Teau 
distillée  chaude.  Ce  produit  desséché  est  pur,  mais  il  est  hygros- 
copique. 

Pour  y  remédier,  on  le  iait  dissoudre  dans  de  Teau  distillée  bien 
bouillante  et  on  décante  la  solution  dans  d'autres  capsules  de  por- 
celaine. Le  lendemain,  on  sépare  les  eaux-mères,  on  lave  à  Teau 
distillée,  on  égoutle  et  après  avoir  concassé  les  cristaux  s'ils  sont 
trop  gros,  on  sèche  jusqu'à  poids  constant  au  bain-marie. 

Voilà  un  étalon  bien  sûr  et  qui  mérite  confiance  pour  titrer  la 
liqueur  sodique. 

Burettes,  —  11  y  a  longtemps  que  nous  avons  dit  avec  d'autres, 
combien  il  fallait  se  méfier  des  instruments  jaugés  du  commerce. 
Les  burettes  sont  du  nombre.  Aussi  est-il  indispensable  de  consa- 
crer toujours  les  mêmes,  à  la  fois  ;  1*  au  titrage  de  la  liqueur 
sodique,  et,  2°  au  titrage  du  bitartrate  séparé  du  Goldember;,'. 
Quand  on  songe  aux  diflérences  que  produisent  sur  la  valeur  d'un 
wagon  de  marchandises  quelques  dixièmes  de  degré  de  cet  inslni- 
ment,  on  trouve  que  cette  précaution  mérite  d'être  prise  en  con.^i- 
dération. 

Indicateurs.  —  Goldemberg  préconise  le  papier  de  tournesol 
sensible  ;  d'autres  trouvent  que  la  phénol  phtaléine  indique  plus 
sûrement  la  limite  de  la  saturation.  Nous  sommes  de  ces  derniers, 
mais  à  la  condition  absolue,  comme  avec  tous  les  témoins  du  reste, 
d'opérer  avec  le  bitartrate  inconnu  de  la  même  façon  qu'avec  le 
bitartrate  pur  étalon,  c'est-à-dire  autant  que  possible  avec  les 
mêmes  poids  de  matière,  un  même  volume  d'eau,  chauffée  à  la 
même  température  et  avec  un  nombre  égal  de  gouttes  d'indicateur. 

Telles  sont  les  observations  que  nous  avons  notées  durant  une 
longue  pratique  de  cette  méthode  de  dosage  de  Tacide  tartrique 
dans  les  matières  tartreuses  du  commerce.  Elle  mérite  absolument, 
sauf  quelques  rares  exceptions  (i),  que  l'on  considère  comme  con- 
formes à  la  vérité  les  résultats  qu'elle  donne;  mais  les  détails 
ci-dessus  disent  hautement  qu'il  est  nécessaire  pour  cela  de  l'avoir 
longtemps  mise  en  usage  ;  car,  on  vient  de  le  voir,  elle  comporte 
des  causes  d'erreur  dans  les  deux  sens. 

N*"  28.  —  Noavelles  bases  d*appréciatioii  dans  les  calculs 
d'analyse  des  vins.  Evaluation  du  mouillage,  sucrage  et 
vinage;  H.  Maxime  CARI-HANTRAND. 

Une  des  fraudes  les  plus  répandues  dans  le  commerce  des  bois- 
sons est  celle  qui  consista  à  a<lditionner  d'eau  un  vin  naturel,  et  à 


M.  GARI-MÂNTRAND.  175 

masquer  cette  supercherie  par  un  vinage  ou  à  l'aide  d'un  coupage 
avec  des  vins  riches  en  alcool  et  en  extrait  sec  (Roussillon,  Algé- 
rie, Espagne.). 

Le  plus  souvent,  le  vin  mouillé  est  vendu  en  nature,  après  avoir 
été  additionné  d'acide  tartrique  ou  citrique  dans  le  but  de  rehaus- 
ser son  acidité  et  masquer  sa  platitude. 

Appelé  à  fournir  les  moyens  de  réglementer  ces  fraudes,  le  Co- 
mité consultatif  des  Arts  et  Manufactures  a  proposé,  dans  ce  bnt, 
l'application,  à  l'analyse  des  vins,  de  la  règle  alcool-acide  et  du 
rapport  alcool-extrait  {Journal  de  Pharmacie  du  !•'  octo- 
bre 1888). 

A  l'aide  des  dosages  de  l'ab^ool,  de  l'aridité,  de  l'extrait  sec,  du 
sucre  réducteur,  du  sulfate  de  potasse,  le  chimiste  peut,  dans  la 
majorité  des  cas,  formuler  une  appréciation  à  peu  près  certaine 
sur  la  nature  et  la  qualité  du  vin  qui  lui  est  soumis,  s'il  a  soin  de 
compléter  son  analyse  par  le  dosage  des  autres  éléments  : 
bilartrate  de  potasse,  cendres,  glycérine,  et  l'examen  de  la  matière 
colorante. 

11  faut  cependant  reconnaître  que,  depuis  sa  publication,  la  mé- 
thode officielle  est  devenue  insuffisante  pour  déceler  le  mouillage 
et  le  vinage,  par  suite  de  l'habitude  qu'ont  prise  les  fraudeurs  de 
présenter  à  l'expertise  des  vins  en  apparence  conformes  aux 
moyennes  légales. 

L'addition  d'acide  tartrique  et  citrique  n'a  pour  but  que  de 
faire  accepter  des  vins  mouillés  comme  vins  naturels.  11  importe 
donc  de  tenir  compte  de  ces  éléments  dans  l'évaluation  de  l'acidité 
réelle  d'un  vin  avant  de  lui  appliquer  le  calcul  de  la  règle-alcool 
acide  et  du  rapport  alcool-extrait. 

Les  dispositions  toutes  récentes  de  la  loi  du  5  août  1905,  qui  ré- 
glemente la  fraude  des  yins,  rendent  cette  question  particulière- 
ment intéressante. 

Je  crois  donc  utile  de  faire  connaître  les  méthodes  que  j'emploie 
à  ces  déterminations  depuis  plus  de  cinq  ans  pour  l'agréage  des 
vins. 

L'acidité  totale  d'un  vin  comprend  l'ensemble  des  acides  organi- 
ques et  minéraux  que  ce  vin  renferme,, déduction  faite  des  acides 
qui  ne  s'y  rencontrent  qu'exceptionnellement  (tartrifjue,  citrique), 
ou  accidentellement  (sulfureux,  sulfurique  et  phosphorique).  Il  faut 
y  joindre  les  acides  volatils  dont  le  dosage  indique  le  degré  d'acé- 
tiflcalion.  L'analyse  doit  donc  s'attacher  à  la  détermination  exacte 
de  l'acidité  totale  réelle. 
Acidité  totale.  On  opère  ce  dosage  sur  10  ce.  de  vin  contenus 
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dans  un  gobeli-H  rie  verre  mince,  bien  transparent,  maintenu 
dessus  d'une  feuille  de  papier  blanc.  On  verse  goutte  à  goutta 
sol" lion  âe  soude  normale  décime  jusqu'à  l'apparition  d*une  tei 
vert  absinthe,  racile  à  saisir,  s'il  s'agit  d'un  vin  rouge,  ou  en  s'aid 
du  papier  de  loiirnesol  sensible,  s'il  s'agit  d'un  vin  blanc.  Au  cas 
le  vin  fierait  incomplètement  fermenté,  on  opérerait  la  titrai 
après  ravoir  j préalablement  porté  à  Tébullition  dans  le  but 
chasser  Tacido  carbonique  qu'il  pourrait  contenir.  On  évalue 
acide  sulfuriqiin  SO*H*  par  litre. 

L'acidité  des  vinô  naturels  varie  de  3^,5  à  6  gr.  Elle  est  d' 
tant  plus  faible  que  le  degré  alcoolique  est  plus  élevé. 

Aûidifo  vohtîle  (1"  méthode).  Dans  un  petit  ballon  d'une  con 
nance  de  iSo  ce*  on  verse  10  ce.  de  vin  et  20  ce.  d'eau  distill 
On  reUe  le  ballon  à  un  réfrigérant  de  Liebig  et  on  distille  rapl 
menl  20  ce.  tjne  l'on  recueille  dans  un  vase  gradué.  On  ajo 
quelques  n^Dîitt<?â  de  phénol  phtaléine,  et  l'on  titre  à  la  soude  n 
raaleHlécime  jusqu'à  coloration  rose  persistante.  On  évalue 
acide  sulfuriijue. 

Par  ce  procédé,  on  obtient  que  les  10/H  de  l'acidité  vola 
du  vin* 

Le  tableau  suivant  tient  compte  de  cette  différence  et  évite  t 

calcul. 

Évaluation  de  l'acidité  volatile. 


SO*H«. 


O^i  Uq.  NaOH  1/10  norm.. 

(CU4 

ce 

1,1 

0,&                 - 

0,52 

1,8 

0,6                 - 

0,54 

1,9 

O.T 

0,58 

2,0 

0,8                 — 

0,68 

2,1 

0,B                 - 

0,73 

2,2 

1,0                 - 

0,85 

2,8 

1,1                  - 

1,03 

2,4 

1,3 

1,07 

2,5 

1,3                 - 

1,17 

S,0 

1.4 

1,22 

3,1 

1,5                 - 

1,27 

3,2 

1,6 

1,37 

3,4 

liq.  NaHO  1/10  norm., 


S< 

i 

1 
i 
i 

3 
Q 
Q 

2 

a 
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3 


Acidité  volatile  (2**  méthode),  —  On  introduit  50  ce.  de  vin  dt 
un  ballon  de  200  ce.  que  l'on  ferme  par  un  bouchon  de  caoutch( 
percé  de  deux  trous  ;  le  premier  livre  passage  à  un  tube  de  va 
nui  se  rend  jusqu'au  fond  du  ballon,  est  étiré  en  une  pointe  fine 
recourbée  dans  sa  partie  supérieure  à  angle  obtus  ;  le  second 
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relié  à  un  réfrigérant  de  Liebig.  Comme  récipient,  On  emploie  une 
fiole  de  800  ce.  qui  porte  un  trait  marqué  200  ce.  Les  acides  vola- 
tils sont  distillés  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

A  cet  effet,  on  relie  au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  la  par4ie 
supérieure  du  tube  effilé  avec  un  ballon  muni  d'un  tube  de  sûreté 
et  servant  de  générateur  de  vapeur. 

Tout  en  faisant  passer  dans  le  ballon  contenant  le  vin  un  courant 
de  vapeur,  on  le  chauffe  de  manière  à  ce  que  son  contenu  soit  ré- 
duit au  volume  de  25  c,  et  on  maintient  ce  volume  eif  réglant, 
d'une  manière  appropriée,  la  flamme. 

On  arrête  la  distillation  lorsque  200  ce,  de  liquide  se  sont  con- 
densés dans  le  récipient. 

On  figoute  quelques  gouttes  de  phénol  phtaléiue  et  titre  comme 
en  1. 

Cette  méthode  donne  la  totalité  des  acides  libres  du  vin.  Cette 
quantité  varie  suivant  l'âge.  La  limite  maxima  pour  les  vins  de 
France  sains,  ne  dépasse  pas  0*',70  par  litre,  exprimée  en  SO*H*, 
La  limite  pour  les  vins  d'Algérie  et  de  Tunisie  doit  être  portée  à 
If'jôO.  Au-dessus  de  2  gr.  par  Htreles  vins  sont  piqués. 

Deux  cas  peuvent  fausser  les  indications  du  procédé  de  dosage 
des  acides  volatils  : 

1**  La  présence  de  l'acide  sulfureux  dans  les  vins  fortement  mè- 
ches ou  bisulfites  ; 

2*  La  désacétification  par  un  alcali. 

Il  est  donc  nécessaire  de  tenir  compte  de  l'influence  perturba- 
trice de  ces  éléments. 

A.  Dosage  de  F  acide  sulfureux  libre  et  combiné.  —  Dans  un 
ballon  de  200  ce,  on  introduit  25  ce.  d'une  solution  de  potasse 
(exempte  de  nitrite)  contenant  par  litre  56  gr.  de  KOH,  et  on  y 
ajoute,  au  moyen  d'une  pipette,  50  ce.  de  vin,  de  manière  qHe  le 
bout  de  la  pipette  plonge  dans  la  lessive.  Après  avoir  mélangé  le^ 
deux  liquides,  on  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant 
15  minutes.  On  ajoute  ensuite  au  mélange  10  ce.  d'acide  sulfurique 
pur,  préalablement  étendu  de  3  vol.  d'eau,  et  quelques  gouttes 
d'une  solution  d'amidon,  et  on  litre  le  liquide  avec  la  solution  nor*- 
male-décime  d'iode,  jusqu'à  ce  que  la  coloration  bleue  ne  dispa- 
raisse plus  pendant  un  certain  temps,  après  quoi  on  agile  quatre  ou 
cinq  fois. 

Suivant  des  recherches  récentes,  une  partie  de  l'acide  SO'  dans 
le  vin,  est  combinée  a  des  substances  organi(jues,  tandis  que  l'autre 
partie  se  trouve  à  l'état  libre  ou  de  bisulfite  alcalin.  ' 
Si  Ton  voulait  doser  l'acide  sulfureux  libre,  on  opérerait  sut* 
soc.  CH1M.,  d*  8KR.,  T.  XX.XV,  1906.  —  Kémoims.  1^ 
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50  ce.  de  vin  additionnés  de  5  ce.  acide  sulfurique  préalablemi 
élendu  de  3  vol.  d'eau  en  présence  de  quelques  gouttes  de  solut 
d'amidon  et  Fiode  au  1/10  normal. 

La  dose  maxima  d'acide  sulfureux  pour  les  vins  est  de  0»',! 
par  litre  el  de  0*%400  pour  les  vins  doux  incomplètement  terim 
tê&.  (On  a  préconisé  remploi  de  Tacide  sulfureux  dans  le  tra 
m&ïïi  des  vins  mildiousés  atteints  des  maladies  de  la  casse  et 
la  tourne.) 

B,  Mfis  dêsacétiûés.  —  Dans  le  cas  où  le  vin  aurait  été  désa 
Lilié  par  un  alcali,  on  mettrait  en  évidence  cette  fraude,  en  me 
fiant  comme  suit  le  procédé  :  à  10  c.  de  vin  contenu  dans  le  p 
ballon,  on  ajouterait  20  c.  d'acide  sulfurique  normal,  et  Ton  pr< 
fierait  i\  la  distillation  en  recueillant  20  c.  de  liquide.  La  diflfére 
avec  \e  prtimier  dosage  ferait  connaître  approximativement 
quantité  d'acide  acétique  saturé  parTalcali. 

Dosage  de  r acide  tartriqae  libre  et  combiné.  —  Les  vins  ni 
rels  ne  renferment  pas  normalement  de  l'acide  tartrique  lil 
quelque  soit  leur  degré  d'acidité.  Lorsque  la  quantité  de  cet  a( 
sera  supérieure  à  1  gramme  par  litre,  on  pourra  suspecter  le 
d'avoir  été  intentionnellement  additionné  d'acide  tartrique  j 
rehausser  son  acidité  ou  masquer  un  mouillage. 

On  arrivera  à  cette  détermination  par  le  procédé  suivant  : 

On  cominancera  par  déterminer  la  quantité  de  bitartrate  cont 
danâ  le  vin. 

Bilarlratd  de  potasse.  —  On  évapore  au  bain-marie  100  ce 
vin  jusqu'à  réduction  à  7  ou  8  gr.  On  laisse  cristalliser  pen< 
24  heures  dans  un  endroit  frais.  On  décante  Teau  mère,  puis 
lave  les  cristaux  à  quatre  reprises  différentes,  avec  5  ce,  chi 
fois,  d'alcool  à  42*".  On  dissout  les  cristaux  dans  environ  50 
d'eau  distillée  bouillante  et  on  titre  à  cbaud  avec  la  soude  norn 
déiiime  ei  la  phénol  phtaléine  comme  indicateur* 

Le  nOEnbre  de  centimètres  cubes  de  soude  employés  X  0 
indique  la  i|iiantité  de  bitartrate  de  potasse  contenu  dans  un 
de  vin. 

Ltirsi^u'o/i  a  affaire  à  un  vin  plâtré  au-dessus  de  2  gr. ,  ce  j 
cédé  donno  des  résultats  inexacts  par  suite  de  la  précipitation 
tartrati?  de  calcium  avec  la  crème  de  tartre.  On  opère  alors  cou 
nuit  : 

On  évapore  100  ce.  de  vin  au  bain-marie  jusqu'à  réductioi 
1/10,  et  Von  abandonne  le  résidu  pendant  24  heures  dans  un  enc 
frais  après  y  avoir  ajouté  25  ce.  d'alcool  à  42*".  La  crème  de  te 
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se  précipîle  en  même  temps  qu'un  peu  de  iartrate  de  chaux,  de 
sulfate  de  chaux  et  de  sulfate  de  potasse  neutre.  On  filtre,  on  lave 
^vec  de  l'alcool  à  42'',  on  dissout  dans  Teau  bouillante  et  titre  à 
ehaud  avec  la  soude  normale-décime. 

Acide  tartrique  libre,  —  A  100  ce.  de  vin  (plâtré  ou  non  plâtré) 
on  ajoute  2  ce.  d*acide  acétique  glacial,  5  gouttes  d'une  solution  à 
ISO  0/0  d*acétate  de  potasse  et  15  gr.  de  chlorure  de  potassium 
pulvérisé.  On  favorise  la  drssolution  du  s^l  en  agitant  le  mélange, 
et  on  ajoute  ensuite  15  ce.  d* alcool  à  94""'.  Après  avoir  favorisé  la 
précipitation  du  tartre  èh  frottant  légèrement  une  baguette  de  verre 
contre  la  paroi  du  verre.  On  abandonne  à  lui-même  le  mélange 
pendant  12  heures  à  la  tempér.  ordinaire  et  on  sépare,  par  le  filtre, 
le  précipité  cristallin  de  bitartrale  de  potasse.  Celui-ci  est  recueilli 
sur  un  filtre,  lavé  à  l'alcool  à  42®,  transvasé  dans  une  capsule 
contenant  environ  50  ce.  d*eau  distillée  bouillante  et  on  titre  à  la 
soude  normale-décime. 

Si  le  vin  ne  renferme  pas  d'acide  tartrique  libre,  la  quantité  de 
bitartrate  de  potasse  sera  donnée  exactement  par  Tune  et  Tautre 
méthode.  Dans  le  cas  d'une  addition  de  cet  acide,  la  quantité  de 
bitartrate  dosée  par  la  deuxième  méthode  sera  proportionnelle  au 
poids  de  l'acide  tartrique  ajouté.. 

Premier  exemple.  —  Soit  un  vin  ayant  donné  à  l'analyse  : 

Alcool  0/0  en  volume H"",! 

Acidité  totale,  exprimée  en  SO'^H^ 4»% 60  par  litre. 

Bitartrate  de  potasse,  dosé  en  1 S»', 63        — 

—  dosé  en  2 Ss\90        — 

La  différence  (3«',90  —  2^,63  =  1»',27)  indique  la  quantité 
^xcédente  d'acide  tartrique  en  bitartrate  de  potasse. 

Sachant  que  188  de  bitartrate  de  potasse  correspondent  à  150 
l'acide  tartrique,  on  aura  ; 


•i. 


prt  =^  —5—  jr  =  1,013  acide  tarlrique  libre, 

■et  comme  150  d'acide  tartrique  équivalent  à  49  d'acido  sullurique, 
on  aura  la  quantité  correspondante  de  cet  acide  par  la  proportion  ; 

«xprimée  en  acidité  totale. 
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Ou  se  trouve  donc  en  présence  d'un  vin  dont  Tacidité  tôt 
réelle  =  4*^27  et  dont  la  somme  alcool-acide  =  12,97  est  enc< 
BUpéneure  à  12,5. 

Conclusion  :  Vin  additionné  d'acide  lartrique  et  dont  la  som 
alcool- acide  est  néanmoins  supérieure  à  12,5  (non  mouillé). 

Deuj^iènie  exemple.  —  Soit  un  vin  ayant  donné  à  l'analyse  : 

î"  Alcool  0/0  en  volume •....  1^ 

S^  Acidité  totale,  exprimée  en  S0*H2. .,  ôgr^gg  par  litre. 

â*  Aiùrlité  réelle 4«',38        — 

4<*  Aride  lartrique  libre •  4^,00        — 

on  aurûi  en  appliquant  le  raisonnement  ci-dessus  : 

Somme  alcool-acide  (l»  +  4,38  =  il ,38). 
Cooeinsion  : 

Viti  dont  la  somme  alcool-acide  est  inférieure  à  12,5 

Vin  mouillé,  renfermant  en  outre  une  quantilé  anormale 
d'acide  tartrique. 

AridG  citrique.  —  Les  vins  naturels  ne  renfermeraient,  d'ap 
G.  Denigès,  que  des  traces  d'acide  citrique  (5  à  6  centigrami 
par  litre  en  moyenne).  Cet  acide  est  ajouté  fréquemment  j 
vins  hlancg  pour  assurer  leur  limpidité  et  éviter  la  précipitai 
de  Ja  crème  de  tartre  à  la  dose  de  0^',8  à  0^^5  par  litre. 

Son  emploi  s'est  moins  généralisé  que  celui  de  l'acide  tartri* 
pour  masquer  le  mouillage  parce  qu'il  communique  aux  vins  i 
saveur  acerbe  très  prononcée.  Néanmoins,  sa  recherche  de 
toujours  être  pratiquée  par  le  procédé  de  Denigès  qui  donne 
très  bons  résultats  {Annales  de  chimie  analytique^  15  mai  18 
p.  !64V 

Autres  éléments  à  doser.  —  On  dose  le  sulfate  de  potasse 
sucre  réducteur,  la  glycérine,  par  les  méthodes  connues. 

Le  poidï*  des  cendres  se  détermine  sur  25  ce.  de  vin  préalat 
ment  amené  à  l'état  d'extrait  sec.  On  incinère  au  rouge  sombre 
manière  à  éviter  la  volatilisation  des  chlorures.  On  active  Tinci] 
ration  en  humectant  la  masse  charbonneuse  de  quelques  goiil 
d'eau  distillée.  Le  poids  des  cendres  dans  les  vins  naturels,  i 
plâtrés,  varie  de  2  à  4  grammes  par  litre,  et  leur  alcalinité,  exj 
inée  en  bilartrate  de  potasse,  est  toujours  supérieure  au  poids 
bitartrate  de  potasse  contenu  dans  le  rjn.  Il  n*y  a  d'exception  < 
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pour  les  vins  de  sucre  ou  de  deuxième  cuvée.  Les  cendres  de  ces 
vins  sont  facilement  fusibles,  et  leur  degré  d'alcalinité  correspond 
presque  toujours  à  la  quantité  de  bitartrate  contenue  dans  le  vin. 
Si  donc  l'analyse  décèle  une  alcalinité  équivalente  au  poids  du 
bitartrate  et  un  poids  d'acide  tartrique  supérieur  k  1  gr.,  si,  en 
outre,  on  constate  la  présence  d'une  quantité  d'acide  citrique  supé-- 
rieure  à  1/2  gr.  par  litre,  on  peut  en  inférer  qu'on  se  trouve  en 
présence  d'un  vin  de  sucre  ou  de  deuxième  cuvéei 

Par  contre,  une  alcalinité  anormale  et  un  poids  de  cendres 
élevé,  doit  faire  suspecter  la  désacétiflcation  par  un  alcali.  On 
mettra  en  évidence  cette  fraude  ;par  le  dosage  de  Tacidité  volatile 
en  présence  de  Tacide  sulfurique. 

Les  vins  atteints  des  maladies  de  la  casse  et  de  la  tourne» 
donnent  également  des  cendres  fortement  carbonatées  avec  dispa- 
rition à  peu  près  complète  de  la  crème  de  tartre,  ce  qui  permet  de 
les  différencier  des  vins  désacëtiAés  par  un  alcali. 

L'alcalinité  s'évalue  en  traitant  les  cendres  par  un  excès  d'acide 
sulfurique  au  I/IO""  normal  (10  à  20  ce.)  et  en  titrant  à  chaud  en 
présence  de  qques  gouttes  de  tournesol  par  la  liqueur  de  soude 
correspondante.  On  évalue  en  carbonate  de  potasse  et  en  bitartrate 
de  potasse. 

Quelques  oenologues  ont  objecté  que  l'application  de  la  règle 
alcool-acide  pouvait  faire  suspecter  de  mouillage  des  vins  naturels 
dont  la  somme  alcool-acide  est  inférieure  à  12,5  ? 

J'ai  hâte  d'^'outer,  en  réponse  h  cette  objection,  que  de  sem- 
blables vins  ne  sont  guère  consommés  en  nature  à  cause  de  le  or 
manque  de  qualité  et  de  conservation.  Dans  l'Hérault  et  le  Grard, 
les  vins  d'Aramons  de  plaines  titrant  7  à  8*  d'alcool,  sont  recher- 
chés par  les  fabricants  de  vermouths,  qui  les  utilisent,  après  déco- 
loration au  noir,  au  lieu  et  place  des  vins  blancs. 

R"  29.  —  Nouvelles  bases  d'appréciation  dans  les  calculs 
d'analyse  des  vins.  Evaluation  du  mouillage,  sucrage  et 
vinage  {suite}.  Dosage  du  sucre  dans  les  vins  de  Tendange 
incomplètement  fermentes  et  les  vins  de  liqueur  ;  par 
■.laxime  CARI-MANTRAND. 

D*après  les  instructions  de  la  circulaire  officielle,  le  poids  de 
rexlraii  sec'à  100*  d'un  vin  de  vendange  plâtré  ou  renfermant  Jdu 
sacre  au-delà  de  2  gr.  par  litre,  doit  être  corrigé,  pour  l'évalua- 
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tion  de  son  rapport  alcool-extrait  et  de  la  somme  alcool-acide, 
poiïls  du  sucre  et  du  sulfate  de  potasse  trouvés  à  Tanalyse,  mo 
1  gr.  Pour  les  vins  renfermant  une  notable  proportion  de  sucre 
faut  avoir  soin  de  diluer  le  vin  de  façon  à  ne  pas  avoir  plus 
â5  h  30  gr  par  litre  d'extrait  sec,  afin  de  rendre  les  résultats  ce 
parables-  Dans  les  vins  incomplètement  fermentes  et  dans  les  v 
de  liqueur,  renfermant  une  quantité  de  sucre  de  beaucoup  su] 
rieure  au  poids  ^e  l'extrait  sec,  la  détermination  rigoureuse  de 
élément  est  souvent  une  cause  d'incertitude  par  suite  de  la  rao 
iication  qu'éprouve  le  sucre  au  contact  des  acides  duvin(i).Au 
esl-il  préférable  de  calculer  la  surforce  alcoolique  de  ces  vins 
transiormant  en  sucre  la  proportion  d'alcool  ;  et  en  y  ajoutanl 
tenfMjr  en  matières  réductrices  et  en  saccharose,  si  l'on  a  consi 
la  présence  du  sucre  cristalHsable.  Si  la  somme  est  supérieur 
325  fjT.  de  sucre  par  litre,  on  en  déduira  la  surforce  alcoolique 
admettant  que  17  gr.  de  sucre  =  1*  d'alcooU 

Lorsque  dans  un  vin,  la  quantité  de  sucre,  évaluée  en  glucc 
est  supérieure  à  5  gr.  par  litre,  il  y  a  intérêt  à  détermine 
nature  du  sucre  afin  de  pouvoir  conclure  si  l'on  se  trouve  en  | 
sence  d'un  vin  incomplètement  fermenté,  ou  d'un  vin  sec  é^ 
coré,  soit  pour  augmenter  le  poids  de  l'extrait  sec,  ou  lui  comi 
niquer  un  bouquet  particulier  rappelant  celui  du  vin  naturel  q 
û  pour  but  d'imiter. 

Dans  toute  fermentation  vinique  d'au  moins  1  degré  gleucoi 
trique,  correspondant  à  22  gr.  de  sucre  par  litre  pour  un  m 
abaissé  de  10  à  9°,  l'examen  polarimétrique  de  ce  moût  en  ce 
de  fermentation,  accusera  une  déviation  à  gauche  d'autant  [ 
élevée  (jue  la  fermentation  sera  plus  avancée,  par  suite  di 
trans formation  en  alcool  du  sucre  le  plus  fermentescible  (gluco 
En  conséquence,  dans  les  vins  dont  la  fermentation  est  inc( 
plète,  le  sucre  non  transformé  est  constitué  presque  uniquen 
de  lévulose.  Au  contraire,  les  vins  secs  additionnés  de  moût 
raisin,  présenteront  à  l'examen  optique  une  déviation  à  gau 
uotiEtanlef  quelle  que  soit  leur  nature.  Cette  déviation  a 
U^ûuvée  égale  =  —  82*»  du  saccharimètre  Laurent  pour  le  poids 
i&ï',29  de  sucre  de  raisin  considéré  comme  sucre  interverti  (p 
voir  rotatoire  =  —  21°, 16  à  15°)  scus  le  volume  de  100  ce.,  d 
les  moûts  de  raisins  blancs  vinés  à  15°,  et  à  ==  —  32  à  85%  p 
les  moûtâ  de  raisins  noirs,  également  vinés  à  15°. 

(1)  A  lu  lempéralure  de  lOOv 
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Un  exemple  appliqué  à  l'analyse  de  deux  vins  de  liqueur,  en 
apparence  similaires,  fera  ressortir  celte  divergence  : 

N*»  1.  Vin  rouge  (Alicante). 

Degré  alcoolique 15°, 5 

Extrait  sec  à  lOO»  (réduit) 38»', 60  o/oo 

Sucre  réducteur 88»*', 20 

Déviation  saccharimétrique =z  —  80* 

N°  2.  Vin  (f  imitation  (Banyuls). 

Degré  alcoolique 16» 

Extrait  sec  à  400»  (réduit) 29»»,50  «>/oo 

Sucre  réducteur Ii6«',00 

Déviation  saccharimétrique =  —  32* 

Dans  le  premier  cas,  l'analyse  décèle  un  vin  de  vendange  na- 
turel, incomplètement  fermenté  et  alcoolisé;  dans  le  second  cas 
elle  indique  un  vin  alcoolique  et  sucré.  Différence  saccliarimé- 
Irique  :  80*  — 82*>=48«. 

Voici,  d'ailleurs,  à  titre  de  renseignement,  les  formules  les  plus 
suivies  pour  la  préparation  de  certains  vins  d'imitation  employés  à 
la  fabrication  des  apéritifs,  vermouths,  et  comme  bonificateurs  des 
vins  ordinaires  : 

Type  Vin  de  Banyuls. 

Misteîle  rouge  (Espagne  ou  Algérie)  à  15<» . . .  17  % 

Vin  rouge  (Espagne  ou  Roussillon)  à  15**. . .  23 

Misteîle  blanche  à  15<^ 35 

Vin  blanc  sec  à  15*> 25 

Vin  blanc  doux  pour  vermouth. 

Vin  blanc  sec  de '0  à  75  o/o 

Misteîle  blanche  de 16  à  19 

Alcool  92<»-94o  de 5  à    6 

La  dégustation  est  quelquefois  impuissante  à  distinguer  les  vins 
d*iinitation  des  vins  naturels;  l'ensemble  des  éléments  constitutifs 
déterminés  à  l'analyse  (extrait  sec,  acidité  totale  et  volatile,  tartre, 
glycérine,  etc.)  offre  peu  de  garantie;  seul,  l'examen  polarimé- 
Irique  pratiqué  dans  les  conditions  que  je  vais  indiquer,  permet 
de  formuler  une  appréciation  à  peu  près  certaine  dans  la  majonté 
des  cas.  Je  crois  donc  utile  de  faire  connaître  ma, méthode  qui 
présente  l'avantage  d'être  simple  et  expéditive  lorsqu'il  s'agit 
d'analyses  commerciales  pour  lesquelles  le  chimiste  ne  saurait 
consacrer  beaucoup  de  temps.  Elle  est  basée  sur  le  dosage  du 
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sucre,  avant  et  après  inversion,  au  moyen  de  la  liqueur  de  FeWing 
et  sur  l'examen  saccharimélrique  du  vin  comparativement  à  um 
Bùlutiùn  titrée  de  moût  de  raisin  viné  à  i5<*,  préparée  à  Taide  de: 
procédés  en  usage  dans  la  pratique  vinicole. 

Préparation  des  moûts  de  raisin  frais  mutés  à  l alcool, 

J'ai  dit  que  les  moûts  de  raisins,  mutés  à  l'alcool,  constituaien 
les  mislelles,  bases  de  tous  les  apéritifs  et  vins  d'imitation  les  plu 
couranls.  Ces  moûts  alcooliques  sont  préparés  en  France,  et  prin 
cipaleinent  en  Algérie,  Espagne,,  Grèce  et  Turquie,  de  la  manier 

suivante  : 

On  choisit  les  raisins  cueillis  après  complète  maturité.  On  ex 
'  '  prime  les  grains,  séparés  de  la  grappe,  au-dessus  d*un  tamis  pou 

en  î^éparer  la  pulpe.  Celle-ci  est  fortement  pressée.  Le  jus  troubl 
eal  recueilli  en  fûts  méchés,  ou  est  additionné  de  50  gr.  par  heclc 
litre  de  bisulfite  de  potasse  préalablement  dissous.  On  laisse  1 
*J*  moûl  s*éclaircir  de  lui-même,  ce  qui  demande  quelques  jours 

Après  clarification,  on  soutire  le  jus  clair  dans  de  nouveaux  fût 
ou  en  foudres.  La  lie  pressée,  on  réunit  le  jus  au  premier,  et  1 
tout  est  ensuite  viné  à  i5*>  par  addition  d'alcool  à  92-94°.  La  cor 
servation  est  assurée  pour  une  durée  presque  illimitée. 

Pour  préparer  les  mistelles  rouges,  on  met  en  contact  immédiî 
le  raisin  foulé  avec  Talcool  (17  litres  d'alcool  à  92-94**  par  hectc 
lirre  de  moût).  Au  bout  de  15  jours  de  macération,  la  matièr 
roloninte  de  la  grappe  est  entièrement  dissoute.  On  exprime  1 
tout,  et  on  obtient  une  mistelle  d'autant  peu  colorée  que  le  raisi 
employé  à  l'opération  était  lui-même  coloré.  Lorsqu'on  substitut 
«  pour  le  vinage,  l'alcool  de  vin  à  88<*  à  l'alcool  ordinaire,  on  obtiei 

f  par  vieillissement  en  fûts  des  vins  de  liqueur  très  estimés.  Cei 

vinés  uti  3/6  d'industrie  sont  immédiatement  utilisables;  ce  soi 
les  plus  employés. 

Il  est  facile,  à  1-époque  des  vendanges,  de  préparer  au  labon 
toire  des  moûts  vinés  à  15*  d'après  cette  formule.  On  choisir 
^our  cette  préparation  de  beaux  raisins  de  table  (muscats,  cla 
rettes,  chasselas).  ~j" 

Dosage  du  sucre  dans  les  mistelles  et  les  vins  de  liqueur. 


Pour  ce  dosage,  on  prélève  un  volumte  de  vin  proportionnel  à  s 
rïehftsse  en  sucre.  On  utilisera  pour  cette  évaluation  le  degré  der 
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simélrique  du  moût  privé  d'alcool,  ou  résidu  de  la  distillation  : 
Exemple.  Mistelle  de  15"  sur  9*»  B.  de  liqueur. 

Volume  du  vin,  avant  distillation 200«*^ 

Degré  alcoolique  (alcool  0/0  en  vol.).  .♦.       io"* 


Volume  du  moût  avant  vioage 185*^ 


Degré  Baume  du  moût  privé  d'alcool.. . .       14oB. 

On  s'arrangera  de  manière  à  verser  de  15  à  20  ce.  de  liqueur 
sucrée  pour  décolorer  10  ce.  de  liqueur  de  Fehling.  Après  décolo- 
ration par  le  sous-acétate  de  plomb,  on  étend  à  un  litre,  on  filtre, 
et  on  dose  le  sucre  par  réduction  de  10  ce.  de  liq.  de  Fehling.  On 
exprime  en  glucose.  Si  l'on  a  constaté  la  présence  du  sucre  de 
canne,  on  pratiquera  Tinversion  sur  le  même  volume  de  vin  au 
moyen  de  2  ce.  d'acide  chlorhydrique.  Après  refroidissement  du 
liquide,  on  transvase  dans  le  ballon  de  1  litre.  On  sature  l'acide 
par  quelques  gouttes  de  lessive  de  potasse  ou  de  soude.  On  déco- 
lore par  le  sous-acétate  de  plomb,  complète  au  litre,  et  titre  comme 
précédemment.  La  différence  avec  le  premier  dosage  indiquera  la 
quantité  de  sucre  cristallisable  contenue  dans  le  vin  (105  de  glu- 
cose =  100  de  saccharose)  (Le  relèvement  de  la  richesse  en  sucre 
des  moûts  entrant  dans  la  préparation  des  vins  dits  d'imitation  est 
concédé  par  la  circulaire  n^  273  du  .14  avril  1898  des  contributions 
indirectes). 

La  quantité  de  sucre  contenu  dans  le  vin  étant  connue,  on  pro- 
cède à  l'examen  optique,  sur  le  vin  lui-même  s'il  est  exempt  de 
sucre  cristallisable  ;  après  inversion  dans  le  cas  contraire. 

Dans  la  pratique  3  cas  peuvent  se  présenter  : 

l**'  Cas.  Vins  de  liqueur  ou  mistelles  exempts  de  sucre 
cristallisable. 

On  prélève  la  quantité  de  vin  correspondant  en  volume  au  poids 
de  16»»,29  de  sucre  dosé  à  la  hq.  de  Fehling.  On  transvase  dans 
un  ballon  jaugé  de  100  ce.  ou  de  200  ce.  Si  la  quantité  de  sucre 
est  inférieure  à  100  gr.  par  litre,  et  après  décoloration  au  sous- 
acétate  de  plomb,  on  polarise  en  tenant  compte  de  la  température 
du  liquide.  Dans  tous  les  moûts  de  raisins  vinifiés  en  blanc  mutés 
à  15*,  quelle  que  soit  leur  origine,  y  compris  ceux  de  raisins  secs 
importés  de  Grèce  sous  le  nom  de  muscats,  le  degré  saccharimé- 
trique  pour  le  poids  de  16»»,29  de  sucre  de  raisin  a  été  trouvé  égal 
à  —  82*  à  la  température  de  15*.  Pour  les  vins  et  mistelles  de 
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raiâins  tioirs  mutés  à  Talcool  à  15*,  l'écart  varie  de  —  82*  à  — 
probablement  à  cause  des  principes  extractifs  de  la  grappe  pa 
OD  diâsolution  dans  Talcool  en  même  temps  que  la  matière  c 
rante. 

Celte  concordance  dans  les  résultats  a  été  vérifiée  sur  un  g 
nombre  d'échantillons  de  vins  de  liqueur  et  de  mistelles impoi 
de  rétranger  à  Cette  et  analysés  à  leur  arrivée.  Le  coupage  de 
vins  avec  des  vins  secs  présente  la  même  concordance  à  Toi 
vation  saccharimétrique. 

â'  Cas,  Vins  de  liqueur  ou  mistelles  rentevmant  du  sucre, 

Oa  prélève  la  quantité  de  vin  correspondant  au  poids  de  16 
de  sucre  dont  on  fait  un  volume  de  100  ou  200  ce.  après  déi 
ration  au  sous-acétate  de  plomb.  On  prélève  du  liquide  un  vol 
de  50  ou  100  ce.  égale  à  8«',145  de  sucre,  on  intervertit  par  cl 
fage  il  70''  avec  2  ce.  d'acide  chlorhydrique  pur,  et  après  refrc 
seiïierU,  oa  polarise  au  tube  de  200  mm.  doublé  de  verre,  abs 
ment  comme  s'il  s'agissait  d'un  sucre  ou  d'une  mélasse 
pouvoir  rotatoire  du  sucre  interverti  et  celui  du  sucre  de  r 
étant  le  même,  on  aura  le  degré  exact  à  simple  lecture  si  ce 
est  faite  à  la  température  de  15°. . .  Dans  ces  conditions,  tou 
dont  le  [jouvoir  rotatoire  sera  supérieur  à  —  35**  devra  être  c 
déré  comme  ayant  subi  un  commencement  de  fermentation  t 
Facbôvemont  de  sa  fermentation,  ou  après  vinage. 

â'^  Cas.  Vins  incomplètement  fermentes.  Vins  doux. 

Dans  ïes  vins  de  celte  nature,  la  quantité  de  sucre  n'étant  ja 
supérieure  à  celle  du  poids  de  l'extrait  sec,  on  opérera  la  po 
salion  après  dosage  du  sucre  à  la  liqueur  de  Fehling  sur  I 
lui-méme,  après  décoloration  au  sous-acétate  de  plomb.  On  ne 
degré  observé  et  on  ramène  par  le  calcul  la  déviation  à  celle 
respondant  au  poids  de  16*^,29. 

Soil  un  vin  de  7*^,6  renfermant  par  litre  25»',26  de  suci 
raisin  avec  une  déviation  saccharimétrique   de  —  14°,85 
100  ce.  sous  200  mm.  à  15*».  On  aura,  en  ramenant  à  la 
dVjssai  de  16»',29,  une  déviation  de  —  95o,5.  S'il  est  néees 
dtj  faire  subir  la  correction  due  à  la  température,  on  emploie 
formule  :  lQO  +  0,7  (^  —  15). 

Renmvque.  —  La  distinction  entre  les  vins  de  liqueur  pr< 
menl  dits  et  ceux  obtenus  par  mélange  de  vins  secs  à  des  p; 
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rations  alcooliques  sucrées,  présente  un  intérêt  au  point  de  vue 
fiscal.  Les  vins  de  liqueur  préparés  exclusivement  sans  addition 
d*alcool,  par  la  fermentation  incomplète  du  moût,  circulent  en 
acquittant  un  droit  de  1  fr.  50  par  hectolitre  comme  vins  ordi- 
naires. Ceux,  au  contraire,  préparés  au  moyen  des  mistelles, 
n'acquittent  que  le  demi  droit  sur  les  15  premiers  degrés  lorsqu'ils 
sont  pris  en  charge  par  la  régie  pour  la  fabrication  des  vermouths 
et  des  vins  de  liqueur.  Dans  tout  autre  cas,  ils  sont  passibles  du 
droit  plein  de  Talcool  sur  leur  force  alcoolique  totale  (loi  du 
15  mars  1902). 
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Densité  de  Toxyde  azotique  ;  poids  atomique  de  Tasote  ; 
Philippe  A.  6UT£  et  Ch.  DAVILA  (C.  R.,  t.  141,  p.  826  ;  20.11 . 
1905).  —  L'oxyde  azotique  NO  employé  à  ces  recherches  a  été 
préparé  par  trois  procédés  différents  :  1*  décomposition  par  le  mer- 
cure de  la  solution  sulfurique  de  nitrite  ou  nitrate  de  soude; 
2*  réduction  de  Tacide  nitrique  ou  du  nitrite  de  soude  par  le  sul- 
fate ferreux  ;  3^  décomposition,  en  solution  étendue,  du  nitrite  de 
soude  par  Tacide  sulfurique.  Le  gaz  est  purifié  par  un  traitement 
à  Tacide  sulfurique  concentré,  desséché  complètement  sur  Tanhy- 
dride  phosphorique  et  enfin  solidifié  à  la  température  de  l'air 
liquide  et  séparé,  par  quelques  rectifications,  des  dernières  impu- 
retés. La  densité  a  été  déterminée  par  pesée  du  gaz  dans  un  ballon 
jaugé  avec  contre  poids  de  même  volume.  Le  poids  du  litre  nor- 
mal a  été  trouvé  de  1.3402  (moyenne  arithmétique  de  14  détermi- 
nations) ce  qui  conduit,  pour  la  densité  par  rapport  à  Tair,  à  la 
valeur  1.0867. 

Du  rapport  des  densités  des  gaz  NO  et  0*  on  déduit  pour  Tazoto 
un  poids  atomique  compris  entre  14.006  et  14.010.  Ce  résultat  est 
une  confirmation  du  nombre  14.009  comme  valeur  la  plus  probable 
du  poids  atomique  de  Fazote.  r.  mapquis. 

Action  da  gaz  ammoniac  sur  le  tribromure  et  le  triiodare 
de  phosphore  ;  C.  HDGOT  (C.  /?.,  t.  141,  p.  1285 ,  26.12.1905).  — 
Dans  l'action  de  NH^  sur  PBr^  à  -70**  il  se  forme,  en  même  temps 
que  du  tribromure  d'ammonium  ammoniacal,  un  corps  jaune  qui 
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est  Vamidare  de  phosphore  P(NH*)3.  La  réactioa  est  exprimée 
la  fonnule  : 

15NH3  +  PBi'3  =  3(NH*Br.3NH3)  +  P(NH2)3. 

Cet  amidure  est  peu  stable,  abandonné  à -25^  il  devient  grisi 

jl  A  0*  il  devient  brun  et  perd  de  Tammoniac.  Le  [composé  res 

^  est  VJmJdure  de  phosphore  P^(NH)^.  Gei  imidure  est  décomj 

,  par  la  clialeur  en  perdant  de  Tammoniac.  Entre  250^  et  âO( 

donne  un  corps  rougeâtre  qui,  à  son  tour,  se  décompose  partie 

irjerit  ïiu  rouge  sombre  en  phosphore  et  azote. 

Dans  l'action  de  NH*  ^sur  le  triiodure  de  phosphore,  il  se  fo 
aussi  de  l'amidure,  mais  il  reste  soluble  dans  Tiodure  d'ani 
aiuui  ammoniacal.  Cette  solution  se  décomp.  lentement  et  la 
précipiter  Timidure,  moins  soluble.  r.  marquis. 

Sur  le  diagramme  d'équilibre  des  alliages  fer-carbo 
Georges  CHARPT  (C.  fl.,  t.  141,  p.  948  ;  4. 12.1905).  —  L'au 
.s'est  proposé  de  déterminer  le  mécanisme  de  la  solidification 
alliages  fer-carbone. 

La  séparation  du  graphite  dans  de  tels  alliages,  amenés  à  V 
liquide  et  refroidis  très  lentement,  n*a  pu  être  observée  que  f 
deè  teneurs  en  carbone  supérieures  à  2  0/0  (les  éléments  tels 
Si  et  Mu,  n^existant  qu'à  Tétat  de  traces). 

Dan^  les  alliages  de  2  à  4  0/0  de  C,  on  obtient  facilemen 
rié  pu  ration  du  graphite  à  la  condition  que  le  refroidissement 
1res  lent,  au  moins  jusqu'à  la  fin  de  la  solidification.  Ainsi 
fonte  à  2.9  0/0  de  C,  refroidie  lentement,  a  fourni  2.21  0/0  de  { 
phite.  Si  on  la  refroidit  brusquement  lorsque  la  temp.  est  arri 
verë  1100*,  le  produit  final  ne  contient  plus  que  0.95  0/0  de  { 
phi  te.  Si  on  refroidit  brusquement  dès  le  début,  en  coulant  d 
nue  lingotiore  métallique,  on  ne  trouve  plus  trace  de  graphite. 

L'examen  microscopique  des  produits  obtenus  semble  indiq 
que,  dans  tous  les  cas,  il  s'est  séparé  au  commencement  de  las 
difîcation  des  cristaux  mixtes  qui  se  sont  développés  graduellen 
Jusqu'à  ce  que  se  produise  la  solidification  d*un  mélange  eutecti 
formé,  dïins  le  cas  de  la  fonte  blanche,  de  cristaux  mixtes  et 
^êmentile  ;  dans  le  cas  de  la  fonte  grise,  de  cristaux  mixtes  el 
graphite.  Le  refroidissement  continuant  lentement,  les  crist 
mixtes  se  dédoublent  graduellement  en  laissant  séparer  soit  d 
cémentite  soit  du  graphite,  et  ceux  qui  subsistent  encore  à  700 
résolvent  alors  en  perlite. 

L'autour  lixe  à  1150°  environ  le  point  de  solidification  de  l'eut 
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tique  cémentite-cristaux  mixtes  et  à  lO-lô"*  plus  haut  celui  de  Teu- 
tecUque  graphite-cristaux  mixtes.  Suivant  les  conditions  du  refroi- 
dissement et  en  particulier  suivant  la  vitesse,  on  obtient  la 
solidification  de  Tun  ou  l'autre  de  ces  eutectiques,  mais  non  des 
deux  successivement. 

L'auteur  s'appuie  sur  ces  observations  et  sur  d'autres  antérieures^ 
pour  modifier  le  diagramme  de  M.  Bakhuis-Roozeboom  représen- 
tant les  équilibres  des  systèmes  fer«carbone.  r.  marquis. 

Sar  les bromoborates  de  calciam  ;  L.  OUTRARD  (C.  /?.,  1. 141, 
p.  1022;  11.12.1905). —  En  [fondant  1  mol.  d'anh.  borique  avec 
2  mol.  de  CaBr*,  on  obtient,  après  refroidissement  lent  et  traite- 
ment par  l'eau  froide,  un  bromoborate  en  aig.  ou  en  prismes  a 
extinctions  longitudinales,  à  peine  attaquables  par  l'eau  chaude  ou 
Tac.  acétique  très  étendu,  mais  sol.  dans  les  acides  forts  même 
dilués.  Ce  bromoborate  a  pour  formule  5B'0*,8CaO,CaBr«. 

Si  Ton  augmente  la  qqté  de  chaux  jusqu'à  1  mol.,  on  isole  des 
octaèdres  transparents,  isolés  ou  empilés  en  arborescences, 
agissant  à  peine  sur  la  lumière  polarisée,  peu  altérables  par  l'eau, 
mais  très  sol.  dans  l'ac.  acétique  étendu.  Ces  octaèdres  ont  la 
formule  3B«0«.3CaO.CaBr«.  Si  la  dose  de  chaux  atteint  2  mol, 
pour  une  de  B*0^,  la  proportion  de  bromure  restant  constante,  on 
n'obtient  que  du  borate  basique  B*0^.8CaO.  Mais  si  on  augmente 
alors  la  quantité  de  CaBr*  jusqu'à  6  ou  8  mol.,  on  retombe  sur  le 
bromoborate  précédente 

Enfin,  avec  3  mol.  de  CaO,  on  obtient  le  borate  tribasique 
BHJ'.SCaO.  Il  ne  se  forme  pas  de  bromoborate  analogue  au  chlo- 
roborate  B«05.8CaO.CaCl«. 

Quelques  essais,  en  vue  d'obtenir  des  iodoborates,  n'ont  pas 
donné  de  résultat.  r.  marquis. 

Sur  la  réduction  des  oxydes  et  sur  un  nouveau  mode  de 
préparation  par  ralnminium  dn  composé  binaire  SiHn^  ;  Em. 
YIG0OR0DX,(C.  R.,  1. 141,  p.  722;  6.11.1905).  —  En  ce  qui 
concerne  la  préparation  des  métaux  par  le  procédé  aluminolher- 
mique,  l'auteur  indique  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  l'oxyde 
du  métal  à  obtenir  doit  être  choisi  d'un  ordre  d'autant  plus  élevé 
que  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  à  la  fusion  est  plus  grande. 

D  a,  d'autre  part,  obtenu,  en  réduisant  par  l'aluminium  un 
mélange  de  silice  et  d'oxyde  brun  de  manganèse,  le  siliciure 
SiMn'  cristallisé,  attaquable  à  chaud  par  HCl  et  NO^H  avec  for- 
mation de  silice.  a.  marquis. 
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Action  du  chlorure  de  silicium  sur  le  fer  ;  Em.  VIGOURO 
(C.  R.,  t.  141,  p.  828  ;  20.11.1905).  —  La  décomposition  du  ch 
mre  de  silicium  par  le  fer  s'effectue  avant  le  rouge.  Elle  est  in 
grale,  c'es^à-di^e  qu'elle  a  lieu  sans  formation  de  chlorure  inféri< 
de  siticium.  Le  silicium  naissant  provenant  de  cette  décomposit 
se  combine  en  totalité  avec  le  fer  pour  tendre  vers  l'alliage  à  20  i 
de  Si,  Cette  limite  correspond  au  siliciure  Fe*Si.  La  réaction  p 
donc  étio  exprimée  par  la  formule  SiGl*+4Fe=SiFe'-j-2FeC 

n.    MARQUIS. 
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Cours  de  chimie  organique,  par  MM.  Armand  GAUTIER 
Marcel  DELÉPINE  (3«  édition).  Masson,  éditeur,  1906. 

L'accueil  fait  par  le  public  scientifique  aux  deux  précéden 
(idilions  de  cet  ouvrage  est  un  garant  que  cette  S^  édition  s( 
aussi  bien  acceptée  par  les  chimistes,  et  la  collaboration 
M-  Marcel  Delépine  est  elle-même  un  gage  de  succès. 

Les  auteurs  ont  essayé  de  réunir  dans  ces  800  pages  tout 
*|u'on  iloit  savoir  aujourd'hui  en  chimie  organique  comme  fa 
fontiauientaux,  méthodes,  théories,  applications  importantes,  h 
torique  même,  lorsqu'il  s'agit  de  montrer  l'évolution  des  idées 
des  ik' couvertes. 

Parmi  les  addition^  ou  modifications  principales  qu'on  trouve 
dans  cette  troisième  édition,  nous  signalerons  particulièrem< 
las  chapitres  relatifs  à  la  stéréochimie,  avec  mécanisme  des  is 
méries  physiques  et  géométriques  ;  aux  composés  organométi 
li(|ues  et  organométalloïdiques  ;  à  la  représentation  de  la  consti 
lion  des  pentoses  et  des  hexoses  pour  laquelle  on  trouvera  da 
CG  livre  un  nouveau  mode  très  simple  de  notation  ;  aux  compos 
cyclométhyléniques  et  à  leurs  rapports  avec  les  térébènes,  cai 
phènes,  campols  et  essences  naturelles  ;  aux  corps  à  noyaux  c 
riiques  et  à  chaînes  hétérogènes  ;  aux  dérivés  puriques  ;  enfin  a 
mulliodes  de  synthèse  des  corps  organiques  et  plus  particulièi 
JOBDt  des  alcaloïdes  naturels.  Pour  chacun  d'eux  l'ouvrage  r 
fiuine  lout  ce  qui  a  été  fait  à  ce  jour  pour  arriver  à  les  roprodui 
uiailicidlement. 
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Chimie  des  composés  alicycliques  (Chemie  der  alicykiischen 
Verbindungen),  par  M.  Ossian  ASCHAN,  professeur  à  TUni- 
versité  d'Helsingfors  (Russie),  de  1168  pages  avec  4  figures. 
Editeur,  Fr.  Vieweg  et  fils,  à  Brunswick  (Allemagne). 

L'aspect  quelque  peu  effrayant  de  ce  volumineux  ouvrage  rebu- 
tera certainement  au  premier  abord  maint  chimiste  que  ses  recher- 
ches personnelles  confinent  dans  la  série  grasse  ou  la  série  aroma- 
tique. 11  faut  cependant  reconnaître  qu'un  examen  plus  approfondi 
amènera  bien  vite  le  lecteur  à  lui  trouver  un  très  grand  intérêt. 

Cet  ouvrage  est  une  monographie  des  combinaisons  alicycli- 
ques^ c'est-à-dire  de  tous  les  composés  qui  renferment  une  chaîne 
fermée  d*atomes  de  carbone  et  qui  n'appartiennent  pas  à  la  série  aro- 
matique. Il  est  divisé  en  2  parties  très  inégales,  dont  la  seconde 
est  en  somme  un  véritable  dictionnaire  qu'on  peut  se  dispenser  de 
lire,  mais  auquel  on  aura  recours  chaque  fois  qu*il  s'agira  de  se 
mettre  au  courant  des  propriétés  ou  des  procédés  de  synthèse  d'un 
composé  alicyclique  quelconque. 

La  première  partie,  à  mon  avis  la  plus  intéressante,  sinon  la 
plus  utile,  est  consacrée  à  une  étude  générale  de  cette  classe  de 
corps.  Le  chapitre  I,  très  court,  est  réservé  à  des  définitions,  à 
rénumération  des  noyaux  et  à  leur  nomenclature. 

Dans  le  chapitre  II,  nous  rencontrons  d*abord  une  étude  histo- 
rique qui  se  transforme  peu  à  peu  en  une  étude  critique  des  prin- 
cipales phases  qui  caractérisent  le  développement  de  la  théorie  des 
noyaux.  C'est  ainsi,  qu'après  nous  avoir  parlé  de  la  térébenthine 
de  Dioscoride,  de  Pline  et  de  Libavius,  après  avoir  mentionné  les 
synthèses  générales  de  MM.  Berthelot  et  von  Baeyer,  l'auteur  con- 
sacre un  certain  nombre  de  paragraphes  à  des  questions  d'intérêt 
primordial,  qui,  tout  en  ayant  trait  à  des  composés  alicycliques, 
intéressent  néanmoins  les  fondements  de  la  Chimie  organique. 

Ainsi,  M.  Aschan  nous  parle  successivement  des  synthèses  de 
M.  Perkin,  de  la  théorie  des  tensions  et  des  acides  hydrophtaliques 
de  M.  von  Baeyer,  des  synthèses  de  M.  Buchner  au  moyen  de 
Téther  diazo-acétique,  du  groupe  des  naphtènes  étudiés  par  les 
chimistes  russes;  ensuite,  il  arrive  au  groupe  du  camphre  et  des 
terpènes,  et  il  nous  donne  à  propos  de  chaque  composé  important 
rhistoire  complète  de  l'établissement  de  sa  constitution  ;  l'étude 
du  cyclocilral  et  des  ionones  termine  ce  chapitre  dont  on  ne  peut 
trop  recommander  la  lecture. 
Le  chapitre  III  est  consacré  à  l'examen  des  propriétés  chimiques 
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émanant  des  noyaux  ;  M.  Aschan  étudie  la  stabilité  de  ces  dernier 
leurs  iransfonnations  réciproques  et  leur  passage  par  diveri 
méthodes  aux  corps  à  chaîne  ouverte. 

Le  chapitre  IV  s'occupe  des  propriétés  physiques  et  mê 
organoleptiques  ;  on  y  trouvera  des  considérations  théoriques  1 
intéressanles. 

Enfin ,  le  durnier  chapitre  de  la  1'^  partie  est  consacré  à  la  stér 
ehirnie  des  coinposés  alicycliques  ;  Tisomériedes  noyaux,  leur  t 
sion^  l'intliicnce  des  doubles  liaisons,  et  les  isomérisations  ré 
proques  sont  traitées  d*une  façon  complète. 

La  2^  partie  de  Touvrage  de  M.  Aschan  constitue  comme  n 
Tavons  dit,  un  dictionnaire  des  composés  de  la  série.  Ceux-ci  s 
classés  bien  er; tendu  dans  Tordre  de  grandeur  croissante 
noyaiix.  Cettù  partie  descriptive  est  précédée  d'une  revue  i 
modes  de  synthèse  des  carbures  et  de  leurs  dérivés.  A  ce  proj] 
no  us  nous  pernïi  lirons  de  remarquer  que  la  méthode  de  MM.  Saba 
et  Seaderens  n'a  peut-être  pas  été  traitée  avec  tous  les  bonne 
qu^elle  tnérite,  probablement  parce  que  l'auteur  n'a  pas  eu  Toc 
&ion  de  Tutiliser  et  de  se  rendre  compte  de  sa  valeur  pratique. 

Un  second  petit  reproche  que  nous  ferons  à  M.  Aschan 
d'ïivoir  vouhi  être  sinon  trop  complet,  du  moins  un  peu  trop  syi 
nialiqne  ihn^  le  chapitre  qui  traite  des  méthodes  générales 
synthèses.  Peut-être  eût-il  mieux  valu  diviser  desuit^  les  compc 
ahcycliqups  en  plusieurs  groupes  et  étudier  séparément  les  hyc 
naphtylamine.^,  par  exemple,  ainsi  que  d'autres  corps,  auxquels 
méthodes  générales  de  préparation  des  naphtènes  ne  s'apphqt 
paâ*  Mais  ces  deux  petites  critiques  n'enlèvent  pas  une  parcelle 
sa  valeur  a  Touvrage  de  M.  Aschan  qui  constituera  un  monun 
trérudition  et  <ie  science  dans  la  série  si  intéressante  de  ces  c( 
posés  ûlieycli(]iies. 

Nous  ajouterons  en  terminant  que  la  lecture  de  ce  livre  est  1 
lilée  grandement  par  un  sommaire  placé  en  tête  et  par  une  U 
des  matières  alphabétique  placée  à  la  fin  du  volume.  Enfln 
biblioyrraphie  si  été  fait  d'une  façon  extrêmement  sérieuse  puisqi 
rencontre  etiviron  5,000  renvois  aux  mémoires  originaux. 

p.    FREUNOLEH. 
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EXTRAIT  DES  PROCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  28  FÂVRIEH  1906. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Javal  (Fernand),   licencié  es  sciences,  58,  rue  La  Boëtie. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Hacesph^l.  10,  rue  de  Clagny,  à  Versailles; 

M.  Obdulio  Fbrnandkz  y  Rodrigubz,  professeur  auxiliaire  de 
rilDiversité  centrale,  Moulera,  10  (Labora(orio),  à  Madrid; 

M.  KoBTSCHET,  directeur  scientiUque  de  la  Société  chimique  des 
usines  du  Rhône  (Lyon). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Brachiw  (C.)»  docteur  en  pharmacie,  22,  rue  de  Reuilly,  à 
Rosny-sous-Bois,  présenté  par  MM.  Moureu  et  Béhal. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  BouDET,  chimiste,  à  Fumel  (Lot-et-Garonne),  présenté  par 
MM.  Sabatibr  et  Mailhe. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  gthiérale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert; 

Le3  procès-verbaux  des  séances  de  la  Société  des  sciences 
physiques  et  naturelles  de  Bordeaux; 

Table  générale  des  matières  de  1850  à  1900  de  la  Société  des 
sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux; 

Observations  pluvioméfriques  et  thcrmométjiques,  de  Rayet. 
80G.  cHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  lî) 
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M.  Pelletier  (Michel),  rue  Sainte-Catherine,  à  Lyon,  a  dé 
deux  plis  cachetés  à  la  date  du  22  février  1906. 

M.  BouvBAULT,  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  2^ 
vrier  1906. 

M.  CoPAUx  décrit  la  préparation  et  les  propriétés  générak 
l'acide  silicoraolybdique  et  des  silicomolybdates.  Il  a  détermi 
composition  et  la  forme  cristalline  d*environ  25  de  ces  sels 
résultats  obtenus  montrent  Textrême  analogie  des  acides  si 
molybdique  et  silicotungstique,  et  notamment  la  relaliao 
existe  entre  la  valeur  d'un  oxyde  et  l'hydratation  du  silicomc 
date  ou  du  silicotungstate  correspondant. 

M.  Frenkel  entrelient  la  Société  de  ses  recherches  sur  le  de 
de  petites  quantités  d'ammoniaque  en  présence  durée, 

M.  BiNET  DU  Jassonneix  expose  ses  recherches  sur  la  rédni 
de  r  oxyde  de  thorium  par  Je  bore. 

M.  Brissemoret  a  préparé  des  combinaisons  de  la  caféine,  * 
théobromine  et  de  la  théophylline  avec  les  acides  salicylique, 
tocatéchique  et  gallique.  Entre  autres,  le  salicylate  de  cal 
se  combine  à  la  sonde  pour  donner  le  sel  décrit  par  Tui 
L'acide  benzoïque  ne  se  combine  pas. 

D'autre  part,  la  glyoxaline  et  la  2-méthylglyoxaline  donneni 
résultats  analogues.  Il  est  donc  naturel  de  croire  que  la  forui; 
de  sels  cristallisés  avec  les  acides- phénols  appartient  au  ii' 
glyoxalique  des  alcaloïdes  considérés. 

M.  GoNDucHÉ  a  préparé  à  partir  de  l'oxyurée  des  dérivés  ave 
aldéhydes.  En  particulier  l'aldéhyde  benzylique  donne  un  corii 
de  formule  développée  : 

G6H5-CH — N-C0-NH2 

Y 

par  action  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  composé  se  détruit  en 
nant,  outre  CO^  et  NH*C1,  du  benzonitrile,  ou  du  chlorhydi^alj 
benzamide  suivant  que  l'on  opère  en  solution  aqueuse  ou  ak 
La  potasse  aqueuse  ou  alcoolique  le  décompose  en  cyaïiîiti 
potassium  etbenzaldoxime-a.L'ean  à  des  températures  superic" 
à  100°  donne  un  mélange  de  nitrile,  d'amide,  d'oxime-a  et  d' 
outre  un  dégagement  de  GO^.  L'amalgame  d'Al  le  transforui 
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benzylurée.  La  réaclion  h  été  étendue  avec  de  bons  rendements  à 
d'autres  aldéhydes  et  peut  servir  pour  ridentification  de  ces  com- 
posés. Ces  recherches  seront  continuées. 

M.  E.  LÉGBR  rappelle  qu'il  a  proposé  [Soc,  Cbim.^  (3)  t.  27, 
p.  1224|  de  représenter  la  barbaloïne  par  la   formule  C'*H*<>0* 

soit  : 

(;.6ll3tOH<  >(^^H(GH3)(OH)0-CH-fGHUH)3-CnO 

CH3 

MM.  Jowett  et  Potter  ayant  contesté  l'exactilude  de  cette  for- 
mule {Clwmicat  SociHy  juin  1905  p.  878)  à  laquelle  ils  prélèrent 
ta  formule  de  Tilden  :  0**H'^0^,  M.  Léger  fnit  observer  que,  dans 
cette  dernière  hypothèse,  le  dérivé  chloré  de  la  barbaloïne  serait 
C**H*5CW'.  Or,  M.  Léger  a  obtenu  dans  roction  de  Na*0*  sur  la 
barbaloïne  la  trioxyméthylanthraquinone  C**H'<K)*  (méthylisoxy- 
chrysazine  ou  aloémodine)  et,  dans  l'action  du  même  réactif  sur 
iH  chlorobarbaloïne,  le  corps  C*»H«GI*0*. 

Si  la  formule  C««H*«CI«0"^  était  exacte,  c'est  le  corps  C'^H'^GTO» 
qui  aurait  dû  se  produire  ;  de  plus,  la  formule  C**^H*®0'',  dans 
laquelle  lo  atomes  de  carbone  sont  employés  à  la  forma  lion  du 
noyau  mélhylanthraquinone,  ne  saurait  expliquer  Texislrnce  du 
pouvoir  rotatoire  dans  la  barbaloïne,  pas  j)Ius  que  la  formation 
d'un  sucre  dans  le  dédoublement  de  la  même  aloïne. 

Ce  sucre,  que  M.  Léger  nomme  aloïnose,  se  produit  en  quaniité 
noQ  négligeable  dans  l'action  prolongée  (2aus  au  moins)  à  froid  de 
l'alcool  ou  de  Peau  sur  la  barbaloïne.  MM.  Jowett  et  Potier  n'ayant 
pu  obtenir  les  résultats  annoncés  par  M.  Léger,  résultats  relatifs  à 
l'action  de  Na*0*  sur  la  barbaloïne,  ce  dernier  présente  à  la  Société 
un  échantillon  important  de  la  méthylisoxychrysazine  obtenue  par 
lui,  ainsi  qu*une  photographie  microscopique  de  Tosazone  de 
Taloïnose. 

M.  NicLOUX  expose  les  recherches  qu'il  a  faites  pour  déterminer 
la  quantité  d'alcool  contenue  dans  le  chloroforme.  11  agile  avec  de 
l'eau  et  dose  l'alcool  dans  Teau  par  la  méthode  qu'il  a  fait  con- 
naître. 

M.  BÉHAL  à  propos  de  cette  communication  dit  que  le  procédé 
qu'ils  ont  publié  en  commun,  M.  François  et  lui,  a  pour  but  de 
déterminer  la  pureté  du  chloroforme,  que  le  dosage  de  Talcool  par 
le  procédé  qu'ils  ont  donné  est  précis  mais  que  leur  méthode  pré- 
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semé  sur  celle  de  M.  Nicioux  ravanlage  d*avair  immédialemenl 
chloroforme  dont  on  peut  déterminer  les  constantes  physiques. 

M,  NiGLOux  donne  un  procédé  qui  permet  d^apprécierexactem 
de  petites  quantités  de  chloroforme  dans  les  liquides  de  Ter 
nisme  ou  dnns  Tair. 


Société  chimicrne  de  Paris.  —  Section  de  Nancj. 


SEANCE  DU  VENDREDI  9  FEVRIER  1906. 


Présidence  de  M.   Guntz,  président. 


M,  G.  F-UKEL  décrit  un  appareil  basé  a  peu  près  sur  \e  tm 
prmdpfi  ijue  relui  de  M.  Bertrand,  permettant  de  distiller  i 
|(re?iSLon  rèduile  fixe.  Les  gaz  ou  vapeui's  de  Tappareil  distillât 
avant  d'être  entraînés  par  la  trompe, doivent  traverser  une  colc 
do  mercure  dotU  on  peut  faire  varier  la  hauteur  à  volonté  i 
rnéini^  iiileiToinpre  la  distillation.  La  rentrée  d'air  par  le  l 
capiHaire  nditptt^  au  reetificateur  est  suffisante  pour  assurei 
tûrïL*tioniu*un'Tii  ré«^iilier  et  une  pression  constante  dans  Tappa 
h  un  milliuiiMit"  près,  quand  on  distille  >ous  des  pressions  c 
j»rist*â  etilrt-  lÙ  et  50  millimètres. 

Puur  des  pressions  plus  élevées,  on  réalise  d*ahord  au  me 
d'un  luhc  t!iipillaire  muni  d'un  caoutchouc  et  d'une   pince, 
pressiou  iïdiTrJeure  de  30  ou  40  millimètres  à  celle  sous  laqi 
on  se  propose  de  distiller;  on  termine  le  réglage  par  inlerposi 
ile  ia  colonne  de  mercure. 

MM,  P**Th.  .Muller  et  C.  Fuchs,  dans  le  but  de  connailr 
mobililc  de  Ttoti  GlO*  ont  déterminé  avec  soin  la  conduclibiliti 
|M*rcliloraif  dt^  ^odium  plusieurs  fois  cristallisé  et  dont  la  pu 
éUiti  i^^'anitïliB  par  une  analyse  complète.  Les  expériences  qui 
porit'î  MusHi  .sur  le  perchlorale  de  potassium,  ont  été  faites  à  d 
renlL*^  dilutions  et  aux  températures  0°,  18°,  25**,  85**  et  40**. 
corirluc*^ihililéti  limites  furent  calculées  par  extrapolation  au  nnc 
d'une  iormuk'  exponentielle  (P.-Th.  Muller,  C.  /?.,  1899,  l. 
p<  505).  De  ces  nom.breson  retranche  les  mobilités  de  Na  et  c 
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établies  par  Kohlnuisch  ;  ou  obtient  ainsi  une  bonne  concordance 
pour  les  deux  sels.  Les  résultats  sont  expriniables  par  la  formule  : 

y  =  /,g[4 +0,02  n9(/- 18)  +  0,00()t61(f^  18)2], 

ou  y,g=  60.72. 

Les  auteurs  font  observer  que  le  coefficient  de  température  à 
18°  est  bien  d'accord  avec  la  relation  établie  par  Koiilrau^cli  entre 
les  mobilités  ei  les  coefficients  ^  température  des  ions  nru>nova- 
lents.  Par  contre  leurs  conductibilités  à  S5''  sont  inférieures  d'en 
viron  6  0/0  à  celles  d'Ostwald. 

MM.  P. -Th.  Muller  et  C.  Fdchs,  déduisent  de  leurs  mesures 
relatives  aux  chaleurs  spécifiques  des  bons  électrolytes  que  l'hy- 
dratation des  ions  croit  constamment  avec  In  dilution  ;  la  mobilité 
devra  donc  aller  en  diminuant  jusqu'à  la  mobilité  limite  qui  e^t  la 
phis  petite  de  toutes.  Cela  découle  aussi  de  la  relation  qui  existe 
entre  le  coefficient  de  température  de  la  conductibilité  et  la  mobi- 
filé  des  ions.  Le  coefficient  est,  d'^après  Kohlrausch,  d'autant  plus 
grand  que  la  mobilité  est  plus  faible;  or,  pour  les  bons  électro- 
lyt»»s,  le  coeftioient  de  température  augmente  avec  la  dilution  iiuli- 
quanl  ainsi  des  mobilités  décroissantes.  Il  en  résulte  que  le  coeffi- 
cient d'ionisation  donné  par  les  conductibilités  ne  saurait  être 
exact  pour  la  plupart  des  bons  élecirolytes,  ce  qui  expliquerait 
pourquoi  ces  corps  ne  suivent  pas  en  apparence  la  loi  des  masses. 

MM.  P. -Th.  Mullgr  et  M.  Paul  ont  mesuré  à  des  dilutions  va- 
riant de  V  =  32  à  V  =  i024,  dans  des  mélanges  d'alcool  méthy- 
lique  et  d'eau  les  conductibilités  moléculaires  des  électrolytes 
suivants  :  NaCI,  HCl,  GH^CO^Na,  isonitrosocyanacelate  d'éthyle 

CN.CCO»C«H"^ ,         .        . ,  s 

Il  (p&eudo  acule),  et  son  sel  de  soude.  Les  mesures 

N=OH 
ont  été  faites  à  25^  et  sauf  pour  GH^CO^Na  à  8o^ 

Les  mélanges  hydroalcooliques  étaient  à  20,  30,  40,  60  et  ^0  0/0 
en  volume  d'alcool.  En  comparant  nos  résultats  et  les  conduclii  i- 
iilés  aux  mêmes  dilutions  de  mêmes  électrolytes,  dans  l'eau  et 
l'alcool  purs  (nombres  empruntés  à  la  littérature),  on  constata 
l'existence  d'une  conduclibdité  minimum  à  toutes  les  dilutions, 
atteinte  dans  le  mélange  à  60  0/0  pour  les  sels  de  soude,  et  dans 
celui  à  80  0/0  pour  HCl.  A  35°,  le  minimum  a  lieu  dans  un  mélange 
à  teneur  en  alcool  légèrement  plus  élevée  qu'à  25*. 

Les  conductibilités  limites  extrapolées  graphiquement  présentent 
ce  minimum.  Le  pseudo-acide  (aux  dilutions  étudiées  :  16  et  82), 
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faîlsoul  excefïtion  â  la  repaie.  Ce  minimum  avait  déjà  été  consla 
pour  Ips  Bùhjlion>^  hydro-méthyliques  par  Zélinskt  et  Krapiwin,  « 
tîoae!^.  n  seitiljlfi  ilonc  que  ce  fait  soit  général. 

Le  i'up[iort  enWe  les  conductibilités  dans  un  des  solvants  su 
vants  :  eau,  mélange  20  0/0,  mélange  80  0/0  et  alcool  pur,  etli 
condiu'tihiJités  «l;ins  le  solvant  venant  immédiatement  après  i 
sojnble  être  cotistanl  que  pour  Teau  et  le  mélange  A  20  0/0.  Dai 
Ions  les  aiitre^^  cnsi  -  rapporldiminue  quand  la  dilution  ou  la  tenei 
en  nU"Ooi  aii^^iiiuritent.  Il  diminue  aussi  quand  la  températu 
s'iîiôvif  f^t  dépend  de  l'électrolyte, 

On  petit  rejjrésenter  les  conductibilités  dans  les  mélanges  hydr 
alcooliques  par  une  formule  semblableàcellede  P. -Th.  Muilerélabl 
pour  l'eau  :  \^  ^A^  |- AV"""  en  calculant  dans  chaque  cas 
pour  t'haijue  mr lange  des  valeurs  particulières  de  A  et  de  a. 

Eiiliii  la  coMse  de  la  conductibilité  minimum  mentionnée  pi 
httiil  e^t  rt  recherciinr  non  dans  une  diminution  de  la  dissocialic 
maïs  dâïis  un  abaissement  de  la  mobilité  des  ions,  provoqué  p 
Taddilion  d^alcool. 

MM.  E.~E,  Blaise  et  H.  Gault,  poursuivant  leurs  recherch 
dans  la  série-  du  pyrane,  ont  étudié  particulièrement  les  propriél 
de  j'oxy^ïènf!  pyranique  dans  les  acides  y-pyranedicarboniqu 
qu*ils  oui  j>n^pïirùs.  Us  ont  constaté  que  la  basicité  de  cet  oxy^è 
pyranique  n'est  pas  cqractéri-tique  du  noyau  pyranique  siinp 
rniuâ  qu'elle?  dé]>end  au  contraire  de  Texistence  des  autres  noya 
qui  peuvent  y  vlva  associés.  Dans  aucun  cas,  en  effet,  ils  n'c 
olUeuu  de  sels,  ni  de  sels  doubles  à  Toxygène  au  contraire  de 
qui  ik  lien  pour  les  benzopyranols  de  Bulow.  Par  contre,  les  acid 
Y-pyrauediearboniques  fournissent  avec  la  plus  grande  facilité  d 
dérivés  dilialo^^eués  d'addition  à  l'oxygène.  Les  auteurs  ont 
pariicolier  prt'pan'i  les  bromures  de  l'acide  Y-py'anedicarboniq 
i!t  de  l'acide  Y'tuétfiylpyranedicarbonique;  ces  deux  dérivés  t 
s*oljlîeiuiejjt  avei'-  la  plus  grande  facilité  par  action  du  brome  s 
les  ticldt^s  L-orrospoiidants  sont  parfaitement  incolores  et  se  laisse 
jmrifier  facîlemeJil  par  recristallisalion  dans  des  dissolvants  appi 
priés.  Ils  sûjit  netiLi-es  vis-à-vis  des  hydracides,  de  l'acide  picriq 
et  des  sels  thi  ruéiaux  lourds,  et  sont  remarquables  par  le 
extrême  iuslabiîïtù  vis-à-vis  des  iodures  alcalins.  Us  se  diffère 
rietit  aïséjueiit  di^s  produits  obtenus  par  M.  Fosse,  qui,  par  acti 
tlirecle  des  balu^'iînes  sur  le  dinaphtopyrane  a  préparé  des  s< 
de  pyrybxonimu.  L'oxygène  pyranique,  que  ce  soitdansles  acic 
pyranediuarboniqucs  ou  dans  le  naphtopyrane,  fixe  directenic 
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deux  atomes  d'halogène  en  donnant  un  dérivé  dihalogéné  d'addi- 
tion. Dans  le  premier  cas  où  le  noyau  pyranique  est  simple*  ce 
dérivé  est  stable  et  malgré  beaucoup  de  tentatives,  nous  n*avonfe  pas 
réussi,  en  effet,  à  obtenir  de  sel  de  pyryle  correspondant.  Dans  le 
deuxième  cas,  où  le  noyau  pyranique  est  associé  à  deux  noyaux 
naphtaléniques,  c^  dérivé  est  au  contraire  très  instable  et  ne  peut 
être  isolé;  Talome  d'Hy  possède  de  ce  fait  une  mobilité  particu- 
lière et,  par  élimination  simultanée  d'une  molécule  d'acide  brom- 
hydrique,  il  y  a  formation  d'un  sel  de  pyryloxonium. 

MM.  E.-E.  Blaise  et  M.  Maire  poursuivent  leur  élude  des  cétones 
vinylées  obtenues  en  chauffant  les  cétones  p-chloréthylées  avec  de 
la  diéthylanilme.  La  double  liaison  dans  ces  composés  jouit  de 
propriétés  additives  tellement  prononcées  que  la  plupart  des  réac- 
tifs de  la  fonction  cétone  réagissent  en  même  temps  sur  la  double 
liaison.  C'est  ainsi  que  la  semicarbazide  donne  une  semicarbazo- 
semicarbazone,  Thydroxylainine  une  hydroxylamino-oxime,  et  que 
Vhydrale  d'hydrazine  et  la  phénylhydrazine  conduisent  à  des  pyra- 
zolines.  L'acétylacétate  'd'éthyle  se  fixe  sur  la  double  liai&on  de 
ces  cétones  non  saturées  en  donnant  un  élher  8-dicétonique  qui 
par  perte  d'une  molécule  d'eau  et  par  saponification  de  la  fonction 
élher,  conduit  finalement  à  une  cyclohexanone.  On  évite  la  poly- 
mérisation partielle  de  la  cétone  vinylée  au  contact  du  dérivé  sodé 
en  la  remplaçant  par  la  cétone  chloréthylée  correspondante. 

Enfin  les  aminés  secondaires  se  fixent  avec  une  extrême  facilité 
sur  la  double  liaison,  et  on  obtient  ainsi  des  aminocétones  d'où  on 
peut  passer  par  hydrogénation  de  leurs  oximes  aux  triméthylène- 
diamines. 

MM.  E.  E.  Blaise  et  L.  Houillon  ont  constaté  que  tous  les 
auteurs  qui  ont  entrepris  l'élude  *ies  anhydrides  des  acides  biba- 
îjiques,  notamment  :  Auger  [Ann  Chim,  Phys.,  1891,  t.  22, 
p.  362),  Anderlini  (Gazz.  Cbim,  ital,  1894,  t.  24,  p,  474;  et  Etaix 
{Aûn,  Cbim.  Pbys,,  1896,  t.  9,  p.  356)  ont  présenté  ces  anhy- 
drides comme  étant  des  composés  mononucléaires,  sans  toutefois 
donner  aucune  preu\e  en  faveur  de  cette  hypothèse.  Plus  récem- 
ment :  M.  Voermann  {Trav,  Cb,  des  Pays-Bas,  1904,  t.  23, 
p.  265)  a  tenté  «rétablir  la  constitution  de  ce  groupe  de  composés 
en  s'appuyant  sur  la  détermination  cryoscopique  de  leurs  poids 
moléculaires  dans  le  phénol,  et  les  résultats  auxquels  il  est  arrivé 
l'ont  conduit  à  adopter  la  formule  monomoléculaire.  Mais  les 
conclusions  de  cet  auteur  sont  entièrement  erronées,  il  n*a  pas 
observé,  en  effet,  que  le  phénol  réagit  avec  facilité  sur  ces  anhy- 
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drides  potîr  donner  les  étherb  sels  du  phénol.  De  ce  fait  on  con^ 
que  le  phi^nol  ne  pui^e  pas  servir  comme  dissolvant  cryeaeopic 
dans  ce  caâ. 

Ayant  été  amenés  à  préparer  les  anhydritîes  des  acides  undé 
netiiojfiie  et  tridécanedioîque,  dans  le  but  de  rechercher 
existait  une  relation  enti'e  les  groupements  fonctionnels  en  pc 
tion  éloignée,  nous  avons  reconnu  que  nous  nous  trouvions 
preèerice  d'anhydrides  polymoléculaires.  Ceci  nous  a  été  réwt 
d'une  pwrt»  par  la  détermination  de  leur  poid)5  moléculaire 
d'ail  ne  [>:irt,  parles  composés  qui  prennent  naissance  dans  Tacl 
des  aminés  aromatiques. 

La  ilélerinination  des  poids  moléculaires  a  été  faite  dans  Ts 
tophéiionr  Hprèsnous  être  assuré  que  ce  dissolvant  présentait  t 
ioiiies  les  garanties  pour  servir  h  ce  genre  de  déterminatic 
Ij  abaisftriiiont  du  point  de  congélation  de  Tacétophénone  noi 
donné  des  valeurs  représentant  en  général  4  à  5  fois  la  val 
théorique.  Par  action  des  aminés  phénoliques  nous  avons  obt 
un  niL^lange  du  dianilide  et  du  phénylamidé  correspondant 
Tacide  bibËtsiqUe  d'où  nous  étions  partis,  faits  qui  se  concil 
très?  bif'n  avec  Texislence  d'anhydrides  polymoléculaires. 

11  devenait  dès  lors  indispensable  de  refaire  fétude  des  an 
d rides  homologues  inférieui's.  Cette  étude  nous  a  permi  de  ce 
tater  rpj'a  partir  de  Tacide  adipique  tous  les  acides  bibasiq 
fourniriîient  des  anhydrides  polymoléculaires.  Par  action 
Taniline  nous  avons  obtenu  dans  tous  les  cas  le  dianilide  e 
phénylnmidé  correspondants. 

En  ro  qui  concerne  les  acides  adipiques  il  convient  toutefoii 
faire  une  réserve.  Il  semble,  en  effet,  que  les  acides  de  ce  gro 
qui  r^ont  plusieurs  fois  substitués  en  a  sont  susceptibles  de  dor 
des  anhydrides  monomoléculaires,  c'est-à-dire,  analogues  aux  st 
niquei^  et  aux  glutariques. 

MM.  E.  E.  Blaise  et  P.  Bagard,  par  action  de  la  chaleur  sur 
A*o??yacidas  à  fonction  alcool  teriiaire  ont  obtenu,  en  général 
acide  êthylénique  a^,  différent  de  celui  obtenu  en  déshydra 
réther  alcool  correspondant,  ces  deux  acides  non  saturés  é 
des  isomères  stéréochimiques. 

V  fi  aide  ^-oxy-t-méthylpropionique  a  donné  une  assez  T 
proportion  d'acétone  (48  0/0),  de  l'acide  méthacrylique  (13  0/C 
enfin  un  laclide  (30  0/0).  Uacrde  oL'Oxjr-a-méthjrlbutyrique  ôo 
beaucoufj  moins  de  cétone  (10  0/Q),  mais  plus  d'acide  do»  sal 
(dâ  0/0)f   ce  dernier  étant  un  mélange  en   proportions  égt 
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d'acides  anf^étique  et  liglique.  Enfin,  dans  ce  cas  on  observe  encore 
la  formation  d*une  c<»rt«ine  quantité  de  laciide  (25  0/0).  A  partir 
de  Vacifîe  n-oij^^^éth/lbutyrique  il  ne  se  produit  plus  que  très  peu 
de  cétone  (5  0/0),  au  contraire  ia  quantité  d'acide  non  saturé 
formé  ezclit3ivenaent'd*isomère  ois  s  élève  à  55  0/0.  Cet  acide 
a-éthyicrotonique  est  liquide  (F.  Sô^'.éb.  108®,  13  ram.).  Son  isomère 
traas,  au  contraire,  est  solide  (F.  48*»,  éb.  109*»,  13  inra.).  Nous 
avons  préparé  les  dérivés  suivants  de  facide  cia:  éther  éthylique 
(éb.  5:^,  9  mm.),  dérivé  dibromé,  sel  de  Ca  cristallisant  aver 
5H*0,  sels  de  Cu  et  de  Zq,  éther  méthylique.  Cet  acide  en  pré- 
sence d'une  trace  d'acides  chlorhydrique  ou  bromhydrique  se 
transforme  immédiatement  en  son  isomère  traas.  Les  halogènes 
ont  une  action  identique  mais  à  un  degré  moindre  et  on  peut 
isoler  le  bromure  de  l'acide  cis.  Au  contraire,  chauffé  en  tube 
scellé  avec  de  lapyridine,  à  l'ébullition  avec  une  solution  de  soude 
ou  d'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau,  l'acide  reste 
iwiUéré.  L'aahy<inde  a  été  préparé  par  action  de  l'isocyanate  de 
phényle  sur  l'acide  ;  cet  anhydride  combiné  à  l'aniline  donne  un 
mélange  des  deux  anilides  des  isomères  cis  et  trans.  Par  action 
directe  de  l'aniline  sur  l'acide  nous  n'avons  pu  préparer  ni  l'anilide 
ni  l'aniHno-anilide  de  l'acide  cis,  celui-ci  se  transformant  en  son 
isoifière  trans.  L*acide  trans  a  donné  les  dérivés  suivants  :  anilide 
(95*1,  sel  de  Ca  (avec  8.5H*0)  et  sel  de  Zn.  chlorure  d'acide. 

Vaeide  oL-oxy-fx-propylvalérique  a  donné  également  un  acide 
oon  saturé  sous  forme  cis  et  liquide  (126"»,  15  mm.).  Il  donne  un 
sel  de  Ca  cristallisant  avec  deux  molécules  d'eau.  Le  sel  de  Ca  de 
son  isomère  trans  ne  renferme  qu'une  molécule  d'eau. 

En  résumé  l'action  de  la  chaleur  sur  les  acides  alcools  a  ter- 
tiaires est  la  première  méthode  qui  permette  de  préparer  les 
stérëoisomères  cia  des  acides  non  saturés  ap  trans,  ces  derniers 
étonl  les  seuls  qu'on  ait  pu  obtenir  jusqu'ici  synlhétiquemenl. 
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H*  30.  —  Sur  razoture  de  cuivre  ;  par  MM.  A.  GUNTZ 
et  Henry  BASSETT  junior. 

Le  gaz  ammoniac  passant  sur  du  cuivre  chauffé  se  décompose 
comme  l'on  sait,  en  ses  éléments.  Cette  facile  décomposition  est 
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attribuée  à  la  formation  passagère  d'un  azoture  de  cuivre  insta 
que  Ton  n'a  pu  isoler  jusqu'ici  dans  les  produits  de  la  réacli 
quoique  Beilby  et  Henderson  (1)  aient  pu  fixer  4,5  0/0  d'azote 
le  cuivre  (théorie  pour  Gu»N  6,86  0/0)  et  que  Schrolter  (2)  eu  11 
déjà  ait  obtenu  dans  l'action  de  NH*  sur  CuO  un  azoture  cuivn 
impur. 

Nous  avons  cru  devoir,  à  cause  de  l'intérêt  que  présente  l'un 
des  azotures  métalliques»  reprendre  l'étude  de  ce  corps. 

L'un  de  nous  (3)  a  montré  que  divers  azotures  pouvaient 
préparer  par  réaction  de  leur  chlorure  sur  Li^N.  Aussi  avons  n» 
d'abord  essayé  cette  réaction. 

Lorsqu'on  chauffe  Li^N  avec  CuGl^  ou  Gu*Cl*  secs,  il  y  a  i 
action  si  violente  que  le  mélange  est  porté  au  rouge  et  l'on  obli 
que  du  cuivre  métallique  par  suite  de  la  décomposition  de  l'a 
ture  à  celte  haute  température. 

La  réaction  est  semblable  mais  plus  énergique  que  celle  obs 
vée  par  Smits  (4)  en  chauffant  Mg^N^  avec  GuO  ou  GuSO*  et  d; 
laquelle  on  n'obtient  que  du  cuivre  à  très  faible  teneur  en  azo 

L'azoture  de  lithum  par  contre  ne  réagit  pas  sur  Gu*Cl*  ou  Gii 
en  présence  de  NH*  liquide. 

Apres  ces  essais  infructueux  nous  avons  étudié  l'action  de  > 
gazeux  et  bien  sec  sur  Gu*0  chauffé  à  température  connue  dans 
tube  de  verre  en  communication  avec  un  azotomètre  rempli  d'I 
étendu. 

Nous  avons  d'abord  employé  Gu^O  cristallisé  préparé  par 
méthode  de  Boettger  (5).  Lorsqu'on  chauffe  ce  composé  dans  ^ 
on  remarque  qu'entre  100  et  200*».  le  produit  devient  pourpre  si 
clianger  sensiblement  de  poids. 

Ge  changement  de  couleur  provient  de  la  décomposition  dï 
trace  de  matière  organique,  car  dans  le  vide  la  coloration  est 
même  et  Ton  peut  recueillir  quelques  bulles  de  gaz.  Ghau 
plus  fortement  le  corps  redevient  rouge  par  suite  de  l'oxydation 
la  matière  organique  par  Gu*0.  La  réaction  avec  NH^  commet 
vers  270**  et  est  assez  rapide  à  310**. 

Mais  l'azoture  formé  commence  a  se  décomposer  à  cette  inéi 
température  et  le   produit  résultant  renferme  au  plus  6  0/0 
Cu^N.  On  dose  facilement  la  proportion  d'azoture  restant  en  mei 

(1)  Chom.  Soc,  1901,  t.  79,  p.  1245. 

(2)  Liob.  Ann.  Ch..  1841,  l.  37,  p.  130. 
(8)  GuNTz,  C.  /?.,  1902.  t.  135,  p.  7^8. 

(4)  Smites  fi.  tr.  ch.  P.-B,,  1896,  t.  25,  p.  135. 

(5)  Journ.  f.  pvaki,  ch.   1888,  t.  90,  p.  163. 
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rant  N  qui  se  dé^gre  dans  la  calcination  de  ce  composé  dans  un 
courant  de  CO*. 

Gii'O  cristallisé  réagissant  mal  sur  NH*,  nous  avons  employé 
Cu*0  jaune  que  nous  avons  préparé  par  la  mélhode  de  Russel  (1  > 
légèrement  modifiée.  On  réduit  par  SO*  gaz  une  solution  de 
m  gr.  de  CuSO*  cristallisé  et  100  gr.  NaCI  dans  400  ce.  H«0  qu'on- 
préci|»ile  par  NaOH  solide. 

L'o.xyde  jaune  orange  était  lavé  par  décantation  avec  de  Vvan 
bouillante  dans  une  atmosphère  d*liydrogène,  mais  il  nous  a  été 
unpossible  d'éliminer  tout  le  chlorure,  car  même  après  150  lavages 
l'analyse  décèle  encore  des  traces  de  chlore  dans  la  solution  fil- 
trée. 

Le  produit  après  lavage  était  desséché  dans  le  vide  au-dessus  de 
SO*H*.  On  peut  remarquer  que  l'oxyde  humide  bien  lavé  ne 
s'oxyde  que  très  lentement  à  Tair;  au  contact  de  la  liqueur  alcaline 
d'où  il  a  été  précipité,  l'oxydation  est  rapide.  Cela  tient  à  la  solubi- 
lité légère  de  l'oxyde  cuivreux  dans  NaOH. 

Nous  avons  d'ailleurs  pu  obtenir,  en  faisant  bouillir  avec  NaOH 
en  excès  une  solution  d'azolure  cuivreux  dans  HCl,  puis  filtrant, 
un  liquide  presqu'incolore  se  colorant  à  Tair  en  bleu  foncé  par  suite- 
de  la  formation  de  l'oxyde  cuivrique  dissous. 

Cette  solubilité  de  Toxydecui/reuxdans  la  soude  est  intéressante 
et  ne  parait  pas  être  connue  comme  celle  de  CuO. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  de  l'oxyde  cuivreux  : 


J)  Cu 87.95 

Cl 0.65 

H20 0.78 


(i)   Cu 87.04 

Cl 0.64 

H20 1.26 


Cu20 

CU2C12 

H20 

Ce  qui  correspond  ^ 

97.70 

1.8-2 

0.78 

Cu20 

CU2C12 

100.30 

96.69 

1.79 

H20 

1.26 

99.71 


L oxyde  (1)  avait  été  lavé  150  (ois;  l'oxyde  (2)  70  fois. 

Nous  avons  Vérifié  que,  comme  l'avait  remarqué  Mitscherlich,. 
l'oxyde  jaune  chaufiTé  jusqu'à  860**  ne  perd  pas  toute  son  eau  et 
qu'il  faut  arriver  au  rouge  sombre  pour  le  transformer  en  oxyde 
rouge. 

(1)  Chem.  News.,  1883,  t.  63  p.  308 
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Lt^  prcMliiil  aiusï  }>réparé  réagit  sur  le  gaz  ammoniac  beauci 
^jIus  lacilemenl  que  Cu^O  cristallisé  et  un  peu  plus  aisément  i 
CnO.  ÏM  réaction  commence  vers  240*  la  température  optima  é 
i*T^vi^or^265^ 

En  L-haulTant  pendant  environ  2  heures  à  cette  température, 

obtient  un  prodait  vert  foncé  qu'on  laisse  dans  le  vide  au-des 

de  SO*H^.  Ce  composé  parait  exempt  d'oxyde,  mais  contient 

uotîîl>le  propûrlion  de  Gu  métallique. 

^'analyse  de  TasEolui l*  a  donné  : 

a 

cor 

Cn 92.81  Cu3N. . . , 9Î 

CI , , , . , ,  0.69  (:u2Cl2 - 

N  tirovi'uaiit  de  Cu^N.  N.  6.32  Cu • 

NIM,  N....... 0.15  NH3 ( 


99.97 


fin  n  èlè  dotîé  h  J'rLat  fie  Cu^S  par  précipitation  avec  Na*S^ 
Ou  déduiiraxole  du  volume  obtenu  par  caicmalion  de  Cu^N  c 

eu». 

Dniiri  utw  untre  ]jn*|>:irtition,  nous  avons  obtenu  95.67  de  Cu 
iuai?^  ^*àn^  pouvoir  ohUiiir  de  composé  plus  pur,  cela  tient  j 
i]n'\\  y  a  loujotifïi  une  petite  quantité  d'azoture  qui  se  décomj 
nu  i'Oiiiiut*ucnui^?nl  di^  Texpérience  comme  le  prouve  le  déga 
u**>tit  (TN  (jo'ou  oft^ei^ve  niors. 

Kn  opùraui  uvlh'  i\v  l'oxyde  cuivrique  desséché  à  130®  e 
avons  obtonu  "ians  jes^  marnes  conditions  un  azoture  de  composi 
siiivrmtf!. 

Ce  qui  corresp< 

Vm 9-2.1-2  Cu3N 93.65 

N....,,,..,.......       6.40  Cu2C12 0.25 

Cj ..,,.       0.09  CaïO 5.42 

0  f(mï  drfF.K.......       1.09  Cu a.7l 

11  L*st  ifiipossibjp  d'éviter  la  présence  d'oxyde  sur  les  demii 
[furlions  (iuqut4  NJl^  réagit  très  lentement.  Aussi  pour  avoir 
produit  auj^si  [jitr  i|ue  jMj.'^sible  faut-il  opérer  sur  3  gr.  au. plus 
loiii,  t*l  non  (domine  ie  frt*sait  Schrotter  sur  une  grandie  (fuantil 
produit  cbariïïï'  pendaui  7  ou  8  heures. D'après  ce  savaol,  Tazo 
pr^^por^  avec  CuO  renferme  aussi  un  peu  d'H  0.11  0/0  provei 
d'un  peu  de  NH*  (ixé.  Nous  en  avons  trouvé  beaucoup  moin 
peine  0.02  0/0  uiais  cela  tient  aux  soins  extrêmes  que  nous 
non.s  pour  obtenir  un  oxyde  aussi  exempt  que  possible  de  chloi 
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ciiivrique  qai  est  réduit  par  le  gaz  ammoniac  à  265®  avec  forma- 
tion de  Cu^Cl^  +  NH*CI. 

Avec  un  produit  moms  bien  lavé  le  produit  obtenu  avait  la  com- 
position suivante  : 


Ca.. 

Cl 

N 

...     87.88 
#.-88 
6.84 

Cu^N 

Cu»C|2 

(>iO.   ...,. 

Cu 

NH*CI 

88.82 

1.56 

8.11 

H 

0(pardîff.) 

...      0.31 
...       1.64 

î  26 

4.25 

100.00 

Nous  avons  étudié  ensuite  avec  soin  Taciion  des  acides  sur  Ta- 
zoture  de  cuivre,  car  les  données  des  différents  auteurs  sont  très 
discordantes. 

D'après  les  uns,  Faction  des  acide»  surfazolure  de  cuivre  donne 
un  sel  d'ammonium  et  un  sel  cuivreux  ou  même  cuivrique,  selon 
d'autres  au  contraire  il  y  a  formation  d*azote  et  de  cuivre  métalli- 
que (1.. 

Dans  chacune  de  nos  expériences,  après  Taotion  deTacide  étudié 
sur  i'azoture,  on  dosait  par  uu  Schloesinj^  NH^  formé;  sur  une 
portion  du  produit  primitif  on  dosait  Tazote  en  chauflant  lentement 
l'azoture  dans  un  courant  de  GO*  bien  pur,  en  tenant  compte  delà 
trace  d*air  qu*il  pouvait  contenir.  Nous  avons  reconnu  qu'un  peu 
en  dessous  de  600**,  la  décomposition  était  complète.  Il  faut  avoir 
soin  de  chauffer  graduellement  pour  éviter  une  petite  explosion. 

Quand  on  verse  un  peu  d'acide  sulfurique  concentré  sur  l'azoture 
de  cuivre,  il  se  produit  une  réaction  énergique.  Il  y  a  formation  de 
î^ulfate  d'ammoniaque  sans  perle  d'azote,  et  d'une  poudre  rouire 
qui  est  comme  nous  l'avons  véritié  un  mélange  de  Cu  -\-  Cu^O,  le 
cuivre  métallique  provenant  de  la  réaction  bien  connue  de  SO*H* 
sur  Cu«0. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  la  dissolution  de  Cn'^N  est 
rapide.  En  étendant  d'eau,  il  se  précipite  Cu'Cl*.  La  réaction  de 
HCI  étendu  est  au  contraire  assez  lente. 

Dans  les  deux  cas,  tout  l'azote  est  transformé  en  NH*;  avec  HGl 
gazeux  il  se  forme  également  Cu*Cl'  et  non  CuGl*  comme  le  [)ré- 
tend  Schrôtter  (2). 


(1)  ScHROTTSH,  Joc.  ctLt  p,  138.  —  Bbrzklius,  Jahresb.  ùber  dio  Forsu-hritle 
der  Cbemic,  1U4«,  t.  21,  p.  «8,  «t  Traité  de  chimie.  2'  édit.  fiaiiQ.,  1846,  l.  2. 

(2)  Loc.  cil ,  p.  139. 
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L*acide  nitrique  concentré  oxyde  CuW  très  énergiquemenl 
pfMne  la  1/2  de  N  est  transformé  en  NH^. 
L'acJEle  étendu  donne  la  même  réaction  que  HGl  étendu. 
VoiCL  d*ailleurs  un  tableau  résumant  nos  analyses  : 


m».  P4BATIOIf. 

N  TBorvé 

en 

chauffaat 

(Uos 

.      OVrt  M   OOSART    NH»  DANS 

LA   BOICTIOÏI 

Aaoï. 

sa*H« 

concentré. 

ëtenda. 

HO 

concentré. 

NO»H 
étendu. 

NO» 
concei 

I 

6.33 
6.39 
6..^ 

6.i4 

» 

9 

» 
6.45 
6.38 

» 

6.37 

6.18 

H,,       

9 

lU 

3.6 

La  méthode  de  Schloesing  donne  une  teneur  en  azote  un 
p(iiî5  grande  que  le  dosage  direct  de  N  par  calcination  dans  ' 
por  siiiLe  de  la  présence  de  traces  de  NH»  dans  Tazoture. 

Ce^  expériences  démontrent  que  sauf  avec  NO^H  concentré,! 
les  acides  employés  transforment  intégralement  N  en  NH». 
obherve  toujours  la  formation  intermédiaire  d'un  composé  ro 
^pii  Pîil  probablement  Cu*0  ou  un  mélange  de  Cu-f-Cu»0.  On 
|M*iil  isoler  ce  composé,  car  il  disparait  très  rapidement  sauf  1< 
(pi'on  emploie  de  l'acide  concentré. 

LucLiou  primaire  des  acides  sur  Gu»N  semble  élre  une  ac 

Ijydroiytique 

Cu3N  +  3  HOH  =  3CuOH  +  NH^ 

2CuOH  =  Cu20  +  H20. 

L'ncHon  secondaire  de  Tacide  sur  Cu*0  est  variable  ;  HCl  do 
ihi  ?;ous  chlorure,  l'acide  sulfurique  du  sulfate  cuivrique  et 
ciJïvn?.  L*acide  nitrique  étendu  réagit  normalement  ;  concentré 
cuiilmire,  il  oxyde  en  grande  partie  directement  Tazoture 
muiin!  Il  peine  de  l'azote  est  transformé  en  NH»  le  reste  se  dég 
il  Vèliil  gazeux. 

l/îi;!oture  cuivreux  est  aussi  décomposé  par  les  alcalis  avec  1 
miitiun  de  NH»  mais  l'attaque  est  faible.  En  chauffant  à  l'ébullii 
Viy/Muve  avec  de  la  soude  concentrée,  nous  avons  trouvé  au  t 
d'une  lieure  à  peine  1/10  de  transformé.  Gela  tient  peut-étr 
l'inr^nlubilité  de  Cu^O  formé. 

NifUïî  avons  enlin  étudié  la  purification  de  l'azoture  cuivr 
hruL  jmr  le  traitement  avec  une  solulion  d'ammoniaque  et  de  i 
banale  d'ammoniaque  selon  la  méthode  recommandée  par  Bei 
liUîï  ijùc.  cit). 
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En  partant  de  Tazoture  à  83.82  0/0  de  Cu^N  dont  nous  avons 
donné  plus  haut  l'analyse  nous  n'avons  pu  dépasser  une  teneur  de 
98  0/0  de  Cuî*N  dans  le  produit. 

N""  31.  —  Sur  remploi  du  cuivre  comme  excitateur  dans 
l'appareil  de  Marsh  (1)  ;  par  H.  Armand  GAUTIER. 

11  a  paru  dans  le  Bulletin  (numéro  du  20  janvier)  une  note  con- 
testant les  résultais  que  j'ai  obtenus,  en  1876,  relativement  à 
remploi  comparatif  des  sels  de  cuivre  et  de  platine  comme  oxci- 
iaiears  dans  l'appareil  de  Marsh. 

Pour  répondre  à  mon  contradicteur,  je  pourrais  me  contenter 
de  citer  le  passage  suivant  de  son  mémoire  (p.  25  du  BuUeiin)  : 

«  11  est  à  remarquer  que  j'ai  suivi,  dans  mes  expériences,  les 
indications  données  par  M.  G.  Bertrand  et  modifiées  pour  le  dosage 
des  milligrammes  et  centigrammes  par  M.  Bertrand  et  moi  ». 

Tout  le  monde  sait  que,  quand  on  veut  critiquer  les  résultats 
numériques  d'un  auteur,  la  première  règle  est  de  répéter  ses 
expériences  avec  la  méthode  et  dans  les  conditions  où  il  s'est 
placé,  et  non  de  prendre  toute  autre  voie,  sans  quoi  les  résultats 
peuvent  ne  pas  concorder. 

Je  maintiens  entièrement  les  conclusions  et  les  nombres  que 
j'ai  obtenus,  en  1876,  en  me  servant  comparativement  du  cuivre 
ou  du  platine  pour  activer  l'appareil  de  Marsh,  mais  dans  les  con- 
ditions où  Je  me  plaçais  alors. 

J'ai  dit  que,  en  se  servant  du  cuivre  comme  excitateur  du  déga- 
gement d'hydrogène,  on  ne  retrouvait  pas  au  bout  de  plusieurs 
heures  la  totalité  de  l'arsenic,  en  opérant  dans  les  conditions  que 
faj  décrites  (2),  et  que  l'apparition  de  l'anneau  d'arsenic  était 
bien  plus  tardive.  A  cette  époque  déjà  lointaine,  et  avant  moi,  la 
plupart  des  experts  se  contentaient  de  faire  marcher  l'appareil  de 
Marsh  à  blanc  pendant  15  à  20  minutes,  et  concluaient  à  la  pureté 
de  leurs  réactifs  quand  aucune  trace  d'anneau  d'arsenic  n*avait 
paru  après  ce  temps  dans  le  tube  à  dégagement.  J'ai  montré  que 
l'inlroduction  de  très  faibles  quantités  de  sulfate  de  cuivre  dans 
l'appareil  de  Marsh,  comme  on  le  faisait  avant  moi,  ralentissent 
beaucoup,  surtout  à  ces  dilutions,  l'apparition  de  l'anneau  d*arsenic, 


(!)  Voir  au  Bulletin  1906,  p.  26,  la  note  de  M.  Zollan  de  Vamossy. 

(2)  Voir  mon  mémoire  in  Add.  de  China.  Phys.j  5»  série,  t.  8,  p.  401  et  suiv. 
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r6X)*ert  pouvait  èivpi  induit  ainsi  en  erreur  sur  \a  prétendue  pu 

lie  sts  réBctiTs. 

Mon  contratiicteur  écrit  dans  son  mémoire  :  t  s*îl  faut  porte 
jut^ernent  sur  le^  qualités  du  platine  ou  du  cuivre  comme  i 
veurg,  nous  don  non  s  la  pi\éfér,^nee  sui  pJaliue^avec  lequel  F  ei 
rîeuce  est  plus  commode  i^t  plus  sûre..,.  Nous  avons  vu  qu 
cuivre  g&\  un  utnivant  plus  lent  que  le  platine  », 

C'est  exâLtlement  mon  opinion  d'il  y  a  30  ans. 

>L  Zoltj*ii  de  Valmossy  suppose  bien  gratuitement  que  je  < 
irôlais  ou  que  l'on  conli'ôlait  généralement  aloivs  la  mai*elJ4 
]'»])pNreLl,  eu  aliuniflnt  l'hydrogène  à  Textrémité  du  tube  à  d< 
getneiii  el  efi  s  aë&nrdnt  de  temps  à  autre  qu'il  ne  se  déposdil 
de  laehe  (rfirsenic  sur  la  poroelaine  l'roide.  C'est  là  un  mode  ( 
ratoire  quîètaib  aljHtidonné  depuis  longtemps,  sauf  dans  les  c 
publicB  et  coramf  démonstration.  Pour  l'essai  de  l'appareil 
Màrnli  et  des  réin-lifâ.  le  lube  à  dégagement,  de  1  à  2  millimè 
de  diamètre,  était  en  réalité,  comme  je  le  dis  dans  mon  méra 
des  Annules  (p.  402 1.  chaufTé  au  rouge  naissant  sur  une  longi 
de  20  h  25  ceulimélres  et  Ton  ne  commençait  a  verser  dans  l 
prtreil  itis  iiiti lierez  supposées  contenir  l'arsenic  qu'après  que 
avait  constaté,  aprèr^  10  à  20  minutes  de  marche  à  blanc,  l'absi 
eomplèie  i\t  dépôl  arsenical  dans  ce  tube  ;  on  continuait  à  niar 
eiBuile  dans  les  mêmes  conditions. 

Lut  (île  tle  répondre  aux  autres  remarques  de  mon  honor 
l'ofiiradii^leiir.  Il  ajoute  cependant  :  «  il  ne  se  forme  pas  dan 
flacon  à  liydro^a^ne  de  composé  cuivreux  arsenical,  comme 
sïUjjfiot^e  M,  Gautier  ^.  A  ce  sujet,  j'ai  dit  seulement,  dans 
iVo/e  de  mon  uiémoire  (p.  404).  «  Vers  la  fin  de  rexpérience  e 
[U'ésÉUK'è  du  cuivre,  Tliydrogène  arsénié  ne  se  dégage  (|u'avec 
extrême  lenteur.  Ou  pourrait  expliquer  peut-être  ce  pliénomi 
en  adinelUini  (ju  il  si-  Ibrme  d'abord  l'arséniate  de  cuivre  de  Reini 
qui  ne  se  déL'omposeraît  ensuiîe  que  très  lentement  », 

iF ajoute  eniia  que,  pi)ur  la  recherche  des  faibles  proporti 
d^lr^^?llu^  normal,  Tenij^loi  du  platine  est  indispensable,  le  sul 
lie  t^nivre  n'étant  jamais,  ou  presque  jamais,  exempt  de  toute  U 
d  arsenic. 

Quant  a  la  question  de  savoir  si,  dans  les  conditions  où  se  p 
mon  contradit;lt^urH  \n  totalité  de  l'arsenic  peut  sortir  pratiquen 
de  rufitiarpil  de  Miirsti  en  présence  des  sels  de  cuivre,  je  me  \ 
poëe  de  l'examiner  des  que  mes  recherches  actuelles  m'en  lais 
ront  le  loifiir. 
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N"*  32.  —  Sur  les  alcools  cétoniqnes  en  C^  ; 
par  H.  Anaré  KLIN6. 

Dans  une  précédente  communication  (1)  j'ai  précisé  les  résul- 
tats auxquels  con«luit  la  chloruration  de  la  mélhylélhylcélone. 

Ayant  entre  le>^  mains  des  quafiliiés  imporlHutes  des  deux  céto- 
nes  chlorées  obtenues  dons  celte  chloruration  j'ai  entrepris  de 
compléter  l'histoire  des  alcools  céioniquea  qui  en  dérivent  et  d'é- 
tendre à  ces  derniers  les  résultais  auxquels  je  suis  arrivé  dans 
rétude  de  l'acétylcarbinol  (acélol).  Tel  est  l'objet  de  celte  Note. 

Propionyhiirbinol  C*H».GO-CH«OH.  —  Cet  alcool,  oblenu 
pour  la  première  fois  par  Wolff  (2)  dans  Taclion  de  l'eau  sur  l'acide 
méthyllétronique,  tut  retrouvé  plus  tard  par  van  Reymenant  (8) 
qui  ne  Tétudia  pas  mais  se  conienla  d'en  signaler  la  production 
dans  ia  saponification  des  éthers  sels  qui  correspondent  à  cet 
alcool. 

La  décomposition  des  éthers  sels  du  [)ropionylcarbinol  par  les 
alcalis  s'effectua/it  avec  de  faibles  rendements  j'ai  préféré  substi- 
tuer aux  alcalis  Talcool  méthylique.  En  chauflant  pendant  une 
dizaine  d'heures,  en  vase  clos  et  è  lOO'',  1  partie  de  formiate  de 
propionylcarbinol  et  5  parties  de  CIPOH  sec  on  obtient,  après 
quelques  rectiiications,  un  produit  bouillant  à  79-80°  sous  80  mm. 
et  à  153-154**  sous  760  mm.  Dans  cette  opération  les  rendements 
son  de  40  à  50  0/0  rapportés  au  fonniaie  et  de  20  à  25  0/0  si  on 
les  rapporte  à  la  cétone  chlorée. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  de  préparer  le  propionylcarbinol  par 
voie  biochimique  car  ni  la  bactérie  du  sorbose  ni  le  mycoderma 
acéli  n'oxydent  le  butanediol  1.2. 

Propriétés  du  propionylcarbinol.  —  C'est  un  liquide  d'odeur 
agréable  bouillant  à  153-154%  de  densité  ^^5=  1,0365  et  d'indice 
de  réfraction  n^^  g=:  1,4313  (réfractomètre  Fery). 

Cet  alcool  se  combine  aux  réactifs  des  cétones  : 

Avec  l'hydroxylamine  il  donne  une  oxime  qui,  après  recrislalli- 
sation  dans  le  chloroforme  bouillant,  fou'l  à  60-61o(bain  de  Hg)  — 
trouvé  :  N,  13.98  —  calculé  pour  C*H»0«N  :  N,  13.59. 

A^té  avec  un  excès  d'une  solution  concentrée  de  bisulfite  de 
soude  il  se  combine  à  ce  réactif,  avec  «légalement  de  chaleur  et  pro- 

(1   KuNO,  BuU.  Soo.  chim.  (.8),  l.  33,  p.  822. 
^)  WoLFP,  Lieb.  Aûd.,  l.  288,  p.  l'a. 

(^  V  Hbymenant,  BuIL  Ac.  Royale  de  Belgique,  1900,  p.  724. 
soc.  CHIM.,  3®  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  14 
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duction  crun  composé  cristallisé.  Ce  dernier,  après  lavage  à  Tét 
et  dessiccation  à  i*air  libre  répond  à  la  formule  G*H80*,S03N 
OH 

soit  C«H5-C-CH*0H.  —  Analyse.  Trouvé:  S,  16.45;  Na,  W 

A-S03Na 
—  calculé  pour  G^H^O^SNa  :  S,  16.14  ;  Na,  11.97. 

Action  de  la  semicarbazide,  —  La  réaction  de  la  semicarba; 
sur  le  propionylcarbinol  est  particulièrement  intéressante  car 
donne  naissance  à  deux  produits  différents  suivant  qu'on  i'effei 
^n  présence  de  Teau  ou  en  solution  alcoolique. 

a)  En  solution  alcoolique.  —  Si,  à  une  dissolution  de  propio 
«arbinol  dans  Talcool  absolu,  on  ajoute  Une  quantité  équivah 
de  semicarbazide  pure,  on  obtient,  par  évaporation,  une  mj 
cristalline  qui,  recrislallisée  deux  fois  dans  Talcool  absolu,  foi 
135-136*  au  bloc  Maquenne  (1),  qui  est  peu  soluble  dans  Teai 
présente  tous  les  caractères  d'une  semicarbazone  (2). 

P)  En  solution  aqueuse.  —  Si  on  opère  en  solution  aqueus< 
qu'on  traite  le  propionylcarbinol  par  des  quantités  équivalente 
chlorhydrate  de  semicarbazide  et  de  K*CO*  puisqu'on  évapore 
Jbain-marie  on  obtient  une  masse  d'où,  après  essorage,  on  | 
extraire  par  !e  chloroforme  bouillant  \x\\q  combinaison  défii 
Oelle-ci,  après  plusieurs  recristaliisations  dans  l'eau  chaude,  f 
à  80<*  (au  tube  fermé)  et  présente  la  composition  de  la  semicar 
zone  du  propionylcarbinol.  Sa  solubilité  dans  l'eau,  son  point 
fusion  peu  élevé  la  différencient  des  semicarbazones  fournies 
■les  autres  alcools  cétoniques. 

(1)  Dans  ce  travail,  les  points  de  fusion  au  bloc  ont  été  pris  de  la  façon 
vante  :  Dans  la  cavité  da  bloc,  située  au  niveau  du  réservoir  thermomélri 
quelques  parcelles  des  cristaux  à  essayer  ont  été  déposées  un  instant  avant 
le  thermomètre  ne  marque  la  température  de  fusion  déterminée  approxima 
ment  par  un  essai  préalable.  Après  quoi  on  a  recouvert  immédiatement  Ti 
-avec  une  lamelle  de  microscope.  J'ai  constaté,  qu'en  opérant  de  cétle  façoi 
points  de  fusion  obtenus  étaient  toujours  de  plusieurs  degrés  inférieurs  à 
fournis  par  la  détermination  au  bain  de  mercure.  C'est  qu'en  effet,  enti 
température  superflcielle  de  \i^  et  sa  température  profonde,  indiquée  pj 
thermomètre,  il  existe  une  différence  d'autant  plus  grande  que  Técart  ent 
température  du  bain  et  celle  du  milieu  ambiant  est  plus  accentué.  En  op« 
comme  je  l'indique,  c'est-à-dire  en  recouvrant  Tessai  avec  une  lame  de  microsc 
on  diminue  considérablement  la  perte  de  chaleur  par  rayonnement.  La  d 
de  chauffe  des  substances  à  fondre  n'est  pas  suffisante  pour  qu'on  puisse  ii 
quer  leur  décomposition  pour  expliquer  l'abaissement  de  leur  point  de  fui 

(2)  Au  bain  de  Hg  cette  semicarbazone  fond  à  150-151*. 
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Analyses  des  deux  combinaisons  du  propion  y  Icarbinol  avfic  la 
semiearbazide.  —  Produit  fonfiant  à  185-i86«  :  N  trouvé,  29.01  ; 
<îalculé  pour  G5H»*0«N,  28.97.  —  Produit  fondante  80^  N  trouvé, 
59.23;  calculé  pour  C^H^O'N,  28.97. 

Une  longue  ébuliition  avec  Teau  du  produit  iondant  à  135-130* 
«n  abaisse  un  peu  le  point  de  fusion  mais  sans  l'amener  jamais  à 
W*.  De  même  la  forme  fusible  à  80>  ne  se  transforme  pas  en 
variété  135-136^  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool 
absolu. 

Les  deux  combinaisons  décrites  ci-dessus  sont  donc  bien  dis- 
tinctes Tune  de  Tautre. 

En  égard  à  ses  propriétés  nous  considérerons  celle  à  haut  point 

.       ,  .    ,  G«H»-G.GH«OH 

46  fusion  comme  la  véritable  semicarbazone  || 

N-NH-CO-NH» 

—  Quant  à  la  seconde  nous  verrons  tout  à  l'heure  comment  Ten- 

visager. 

Réduction  du  propionylcarbinoL  —  La  réduction  de  cet  alcool 
par  Tamalgame  de  sodium  à  3  0/0  fournit  de  la  butanone  (carac- 
iérisée  par  sa  semicarbazone  F.  137**),  du  butanol-2  (p.  éb.  97*»)  et 
«ofin  du  butane  diol  1.2  (p.  éb.  192194*»). 

Le  rendement  en  mélange  de  butanone  et  de  butanol  est  de 
15  0/0  et  celui  en  glycol  de  13  0/0  environ. 

Ces  résultats  prouvent  que  le  propionylcarbinol,  en  solution 
aqueuse,  existe,  tout  au  moins  partiellement,  sous  la  forme  d'un 

C«H5G(0H)-CH« 
-oxyde  de  constitution  \/  qui,  par  réduction  donne  : 

yOH 
r,u  .      C2H5.Cf CH3      et      G2H5GHOHCH3 

OHS-C^- -CH2     /  ^^^ 


^  ^     G^H^-C^:^^ GH20H 

\h 

Oxydation  du  propionylcarbinol.  —  L'ébullition  d'une  solution 
•aqueuse  de  cet  alcool  avec  Gu(OH)'  fournit  une  solution  verdâtre 
qui,  après  précipitation  de  Gu  par  H*S  et  traitement  par  ZnGO* 
laisse  déposer  un  sel  par  évaporation.  Ge  dernier,  après  recristalli- 

sation  et  analyse  a  été  identifiée  avec  (  C«H5.G^GO«yZn-f2H«0. 

Dans  cette  réaction  j'ai  constaté  qu'il  ne   se  fait  pas  d*acide 
C*H5.C0G0«H. 
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Cette  réaction  (|ui  s'explique  par  le  m^ine  mécanisme  que  cel 
que  j'ai  indiqué  à  propos  de  l'oxydation  de  Tacétol  (1)  permel 
doser  le  propionylcarbinol.  En  opérani  comme  pour  l'acétol 
constate  que  1  gr.  de  propionylcarbinol,  dissous  en  100  gr.  d'e 
environ,  précipite  à  Pélat  d'oxydule  1»',36  «le  Gu. 

Action  des  alcalis.  —  Par  addition  d'alcalis  la  solution  aqueii 
de  propionylcarbinol  jaunit  lentement  à  froid,  rapidement  à  chai 
Elle  se  comporte  donc  comme  une  dissolution  de  pseudo-acide. 


Constitution  et  structure  du  propionylcarbinol 
et  de  ses  étiwrs  sels. 


Tout  ce  qui  précède  nous  montre  qu'il  y  a  analogie  complt 
entre  les  réactions  du  propionylcarbinol  et  celles  de  l'acétol  s 
homologue  inférieur. 

Les  dissolutions  aqueuses  du  propionylcarbinol  contit^nne 
comme  nous  l'avons  vu,  une  forme  oxydique  du  propionylcarbii 
mais  en  même  temps  elles  doivent  contenir  égnlement  une  quant 
plus  ou  moins  grande  de  la  forme  cétonique. 

Entre  les  deux  formes  il  s'établit  un  équilibre  dépendant  de 
concentration,  de  la  température  etc.  L'introduction  d'un  réac 
détruit  cet  équilibre,  au  profit  de  la  forme  entrant  en  combinais 
avec  le  réactif  employé.  C'est  ainsi  que  les  réactifs  des  cétoni 
ajoutés  en  quantités  suffisantes,  font  disparaître  la  formé  cétor 
que  libre  au  fur  et  à  mesure  de  son  apparition  et  amènent  pei 
peu  la  transformation  totale  de  l'acétylcarbinol  en  combinaison  ce 
nique.  Inversement  les  réactifs  à  fonction  plus  ou  moins  basiq 
s'emparent  de  la  forme  oxydique  à  caractère  acide.  (Voir  m 
publications  antérieures  sur  l'acidité  de  l'acétol  (2)  et  la  font  ap[ 
raitre  aux  dépens  de  la  forme  cétonique. 

Un  exemple  remarquable  de  ce  fait  nous  est  fourni  parla  réacii 
de  la  semicarbazide  en  solution  aqueuse  sur  le  propionylcarbin 
Nous  avons  vu  que  cette  réaction  donnait  une  combinaist)n  tr 
soluble,  de  point  de  fusion  peu  élevé  et  dont  les  caractères  ne  se 
pas  ceux  d'une  semicarbazone.  Je  considère  que  cette  combinais 


(1)  Kling,  Thè^c  de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris^  juin  1905,  p.  68. 

(2)  Kling,  Thèse  de  la  Faculté  des  scieoces  de  Paris^  juin  1905,  p.  42 
suivantes. 
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«Si  ua  sel  de  la  forme  aci  du  propionylcarbinol,  soit  le  propionyl- 
<»rbinolate  de  seimcarbazide. 

O 

CN-NH-CH-NH2 

Au  contraire  la  combinaison  obtenue  en  l'absence  d'eau  par  la 
réaction  du  propionylcarbinol  non  tautomérisé  sur  la  semicar- 
bazide  doit  être  une  semicarbazone  vraie.  Nous  avons  vu,  en  effet 
qu'elle  en  possédait  tous  les  caractères. 

Il  y  a  lieu  de  se  demander  quelle  est  la  constitution  du  propio- 
nylcarbinol anhydre.  —  L'indice  de  réfraction  moléculaire  de  cet 
alcool  déterminé  en  partant  de  constantes  indiquées  ci-dessus  et 
calculé  d'après  la  formule  en  ii^  a  été  trouvé  égal  à  21.998.  —  Les 
valeurs  nécessitées  par  chacune  des  formes  tautomériques  (d*aj)rès 
les  modules  de  Conrady)  sont  : 

Pour  G2H*-CO-CHaOH 22,216    , 

/OH 
^Qur  C2H5-C^^ ->CH2 21 ,6i2 

O 

La  valeur  expérimentale  est  donc  comprise  entre  les  deux  va- 
leurs calculées  et  à  peu  près  à  égale  distance  de  l'une  et  de  l'autre 
{— 0.218et  +  0  386)  etnous  devrions  donc  coulure  que,  dans  le  pro- 
pionylcarbinol anhydre  la  forme  cétonique  et  la  forme  oxydique 
coexistent.  Néanmoins  de  ces  résultats  nous  ne  pouvons  tirer 
qu'une  présomption  en  faveur  de  la  coexistence  des  deux  formes 
tautomériques  car  la  loi  de  Lorentz  n'est  en  effet  qu'une  loi  appro- 
chée. Pour  les  corps  à  fonctions  multiples,  entre  les  valeurs  expé- 
rimentales et  les  valeur.-*  théoriques  des  indices  de  réfraction 
moléculaires,  il  existe  des  différences  allant  en  s'accentuant  au  fur 
et  à  me  ure  que  les  radicaux  électronégatifs  s'accumulent  dans  la 
molécule. 

Quant  aux  élhers  sels  du  propionylcarbinol,  leur  constitution 
est  toujours  cétonique.  En  effet,  les  réactions  de  ces  élhers  sont 
uniquement  celle  des  cétones.  En  outre,  la  valeur  de  l'indice  de 
réfraction  moléculaire  de  ces  éthers  concorde  exactement  avec 
celle  calculée  pour  leur  formule  cétonique.  Ainsi  le  formiate 
de  propionylcarbinol  m'a  fourni  les  constantes  suivantes 
<'Î7=L0946,  /?„  =  1.4242  (réfractomètre  Fery),  d'où  l'indice  de 
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rôfrâ'^t.  moléc.  (formule  en  n*)  est  27.070.  Orsi,  à  l*aide des modi 
les  de  Conrady  on  calcule  la  valeur  de  cet  indice  pour 

C2H5-CO«CH2(C02.H), 
on  trouve  27.008. 

Ces  résultais  sont  conformes  à  ceux  qu'on  pouvait  prévoir. 

En  elTel,  lors  de  Téthérificalion  Tacide  lautomérise  la  totalité  ( 
propionylcarbinol  sous  s^  forme  cétonique  (basique  à  cause  de 
fonction  alcoolique)  puis  il  s'y  combine  pour  donner  Téther  sel. 

Comme  conclusion  à  tout  ceci  nous  voyons  que  le  propionj 
carbinolse  comporte  comme  Tacélol  et  qu'il  constitue  un  pseuo 

MéthylacétylcarbinolCWCHOW-OOGU^, 

J'indiquerai  succinctement  les  résultats  de  mes  recherches  s 
cet  alcool  dont  l'histoire  est  calquée  sur  celle  du  propionylca 
bînol. 

Découvert  par  Pechmann  (1)  dans  la  réduction  du  biacétyle  p 
Zn  -[-  SO*H',  le  méthylacétol  fut  ensuite  étudié  très  soigneuseme 
par  Vladesco  qui  l'obtint  en  traitant  CHSCOCHCI.CH»  par 
potasse  alcoolique  vers  0®.  Cette  dernière  préparation^  ainsi  que 
l'ai  reconnu,  est  à  la  fois  la  plus  simple  et  celle  qui  donne  V 
meilleurs  résultats.  Je  signalerai  néanmoins  la  formation  du  mi 
thylacétylcarbinol  (ou  méthylacétol)  dans  la  fermentation  du  bi 
tariediol  2.8  par  le  mycoderma  acéti  on  par  la  bactérie  du  Soi 
base.  —  Dans  cette  oxydation  biochimique,  on  obtient  la  Iran 
formation  de  50  0/0  du  glycol  en  alcool  cétonique  qu'il  est  faci 
d*ex traire  à  l'état  de  semicarbazone.  Le  glycol  gauche  est  oxyi 
d*i  préférence  à  l'isomère  droit  qui  reste  comme  résidu.  Je  d 
contenle  actuellement  d'indiquer  ces  résultats  me  réservant  ull 
rieurenient  d'étudier  plus  complètement  les  oxydations  biochin 
ques  des  glycols. 

Le  méthylacétol  peut  être  purifié  en  utilisant  la  propriété  qu 
possède  de  se  polymériser  lorsqu'on  Tabandonne  dans  un  endn 
frnis  en  présence  de  quelques  fragments  de  zinc. . —  Le  dimè 
crisUilim  qui  se  forme  dans  ces  conditions  peut  être  lavé  à  Téthe 
dans  lequel  il  est  insoluble,  puis  rectifié  dans  le  vide  ;  cette  de 
nière  opération  fournit  le  méthylacétol  absolument  pur. 

Ck}^X  un  liquide  bouillant  à  144-i45«  de  densité  t/Jg  =  1.0108 
d'indice  de  réfraction  /7i5  =  1.4194  (réfract.  Féry). 


[i\  Pechmann,  D,  ch.  G.,  t.  23,  p.  2421. 

it)  Vladesco,  BulL  Soc.  chim.^  8»  série,  t.  6»  p.  407* 
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n  est  trèssoluble  dans  l'eau,  se  combine  avec  le  bisulfite  de  soude 
pour  donner  une  combinaison  cristallisée  répondant  à  la  formule 

yOH 
C*H80«,S03HNa;  soit  CHacPCHOH-CH».  —  Analyse,  trouvé  : 

\S03Na 
Na,  11.34;   S,    15.79  —    calculé  pour  C*H»0«Na  :   Na,   11.97; 
S,  16.14. 

Avec  la  semicarbazide  il  fournit  une  combinaison  et  une  seule, 
quelles  que  soient  les  conditions  dans  lesquelles  on  opère.  C'est 
une  semicarbazone  vraie,  f)eu  solnble  dans  Teau,  fondant  à  184- 
185»  an  bloc  (et  à  199-200^  au  b«in  de  mercure).  —  Analyse, 
trouvé:  xN,  29.17  —  calculé  pour  C5H**0«N»:  N.  28.97. 

Réduit  par  Tamaigame  de  sodium,  il  fournit  de  la  butanone  et  du 

butanol  2.  (Rend.  12  à  15  0/0  du  mélange  des  deux)  et  du  butane 

diol-1.2  (21  0/0  environ).  Cette  réaction   prouve  qu'en  solution 

aqueuse  le  méthylacétol   possède,   au  moins  partiellement,    une 

constitution  oxydique. 

/OH  /OH 

CH3-Gf CH*.CH3  ->-  CH3-Ce CHî-CH^ 

CH3.C(OH)-CH-Cn3    /  \iJH  \h 

\      /  ^ 

^  GH3.Cf Cf CH3 

\0H  \0H 

Oxydé  par  Foxyde  cuivrique,  en  solution  alcaline,  il  donne  uni- 
quement de  l'acide  acétique.  —  Cette  réaction  effectuée  en  solu- 
tion étendue  permet  de  doser  le  méthylacétol.  En  opérant  avec  des 
solutions  à  0.4  0/0  environ  on  constate  que  1  gr.  de  cet  alcool 
cétonique  réduit  à  l'état  d'oxydule  environ  2»',85  de  cuivre.  — 
L'équation 

GH3.CO-CHOH-CH3  -h  20  =  2CH3-GOOH , 

exigerait  lo  formation  d'une  quantité  d'oxydule  correspondant  à 
^''STdeCu. 

es  alcalis  colorent  en  jaune  les  solutions  de  méthylacétylcar- 
—  leurs  lessives  concentrées  attaquent  ce  dernier  moins 

lemment  que  les  alcools  cétoniques  primaires. 

Enfin  si  on  dissout  le  méthylacétol  dans  du  liquide  Raulin  miné- 
ral (solut.  a  4  0/0  d'alcool  cétonique),  et  qu'on  ertsemence  le  mé- 
lange avec  des  spores  de  penicilium  glaucum  on  constate  que  la 
moisissure  brûle  le  méthylacétol.  Le  bouillon  de  culture  prend  un 
pouvoir  rotatoire  droit  qui  passe  par  un  maximum  puis  disparait 
en  même  temps  que  l'alcool  cétonique  si  on  laisse  la  fermentation 
marcher  suffisamment  longtemps. 
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Constitution  fti  structure  du  méthylacélol.  —  La  considérali« 
dôâ  réactions  de  cet  alcool  et  de  son  indice  de  réfraction  no' 
aménerjt  à  formuler  à  son  sujet  les  mêmes  conclusions  que  cell 
que  nous  avons  données  à  propos  du  propionylcarbinol.  Ce 
ainsi  que  rindnTe  de  réfraction  moléculaire  trouvé  expérimeni 
leirieut  ej^L  âLSiÔ,  Tandis  que  les  valeurs  calculées  pour  les  dei 
fûrme.-^  Uniloinériques  du  métliylacétol  sont  respectivement  : 

Pour  CH3-GO-CHOH-CH3 22,216 

/OH 
PôUr  CH3-G^^ ;^GH-CH3 21,612 


La  stHliiliic  de  la  forme  oxydique  paraît  moindre  pour  le  mélh 
afélol  i\tm  f>our  ïe  propionylcarbinol  puisqu'avec  le  premier  de  ( 
corps  on  W\i  ïibLenu,  en  solution  acjueuse,  que  la  semicarbazc 
normultî  dùrivnîit  de  la  fonclion  célonique.    . 

Unflnt  aux  deux  modilicalions  signalées  par  Pechmann  pom 
dinière  d^  uiulhylacétol  et  dont  Tune  se  forme  spontanéme 
l*r*u!reen  pré^inice  de  zinc,  il  est  probable  qu'elles  sont  deux  f( 
m(*Q  stéréocUijijiques  d'un  même  composé  et  que  l'une  étant. 

UM      H  OH      H 

CHî^C^— C-GH3  GH3-(: G-GH3 

Il  II 

U         O  l'autre  serait  O         O 

CH^-d G-GH3  GH3-G G-GH^ 

Il  II 

un     H  H        OH 

C'e^l  \\\  U1I  [joint  que  je  compte  élucider  par  la  suite. 

Knlin  ler^  tHbiTS  sels  du  mélbylacf^tol,  comme  ceux  de  Tac^ 
et  'ifi  pmpiuiiyli'orbmol,  ont  toujours  la  constitution  cétonique, 
qui  FPsi-ort  w  Ui  fois  de  l'ensemble  de  leurs  réactions  el  de  la 
It^ur  tÎH  li'îur  inthce  de  réfraction  (1). 

(Travail  fail   à   l'Ecole  do  physique  el  chimi< 
laboratoire  de  M.  le  professeur  Hanriot.^ 


(I)  Alltel  J'uKÈlaie  de   mélhylacélol  a   pour  indire  de  réfraction  moléouh 
expérimt^n ralenti .650,  Tindice  calculé  pour  U  caaslilution  cétonique  étant 91, t 
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!!•  33.  —  Sur  la  déshydratation  des  acides  p-alcoyloxy- 
pivaliques  (II)  ;  par  M.  A.  COURTOT. 

Désbydmtation  de  PéthyloxYpivalale  dCéthyle, 
A  cide  diméthylpropény lacet ique. 

Préparation  de  Péthyloxypivalate  détkyle.  —  Dans  un  ballon 
surmonté  d'un  réfrigèrent  à  reflux  on  met  40  gr.  de  zinc  en  pla- 
nures,  100  gr.  de  benzène  sec,  40  gr.  de  propanai  et  on  y  ajoute 
par  fractions  100  gr.  de  bromisobulyrale  d'élhyle.  La  réaction  est 
conduite  exactement  comme  nous  Tavons  vu  pour  Thomologue 
inférieur  ;  a  la  distillation  nous  avons  recueilli  d'abord  un  peu 
d'isobutyrate  d'étbyle,  puis  l'éther  alcool  bouillant  entre  105  et 
109*  sous  18  mm.  Il  reste  alors  dans  le  ballon  une  certaine  quan- 
tité d'un  résidu  dont  nous  n'avons  pas  rechercbé  la  nature. 

CH3 

Acide  étbyloxypivaliqae    CH3-GH«-CH0H-C-G0«H.    —  Nous 

CH3 
l'avons  obtenu  par  saponification  de  son  éther  éthylique  au 
moyen  «le  la  potasse  alcoolique.  Cet  acide  est  distillable  dans  le 
vide  et  il  bout  sans  décomposition  à  150-151*  sous  15  mm.  Il  cris- 
tallise très  facilement  et  ces  cristaux  peu  solubles  dans  les  dissol- 
vants usuels,  ont  été  recristallisés  dans  l'éther  bouillant  —  ils 
fondent  à  94*». 

Analyse:  Subst..  2234;  C0«,  4708;  H*0,  1931  ;  G  0/0,  57.47; 
H,  9.t)7  -  calculé  pour  Gni^+O»  :  G  0/0,  5':.74  ;  H,  9.59. 

GH» 
Eihyloxypivalate   d'éthyïe    GHS-GH^-GHOM-G-GO^-G^H».    — 

L'élhyloxypivalate  d'éthyle  provenant  de  la  condensation  du  pro- 
panai avec  le  bromisobutyrate  d'étbyle  reste  toujours  souillé  de 
Iract's  d'impureté  malgré  les  rectifications.  Pour  l'avoir  à  l'état  de 
pureté,  nous  avons  éthérifié  l'acide  éthyloxypivalique  au  moyen 
d'alcool  éthylique  et  d'acide  chlorhydrique  gazeux. 

L'élhyloxypivalate  d'éthyle  est  un  liquide  visqueux,  à  odeur 
agréable  «jui  bout  à  106°  sous  20  mm. 

Analyse  :  Subst.,  2241  ;  G0«,  5075;  H^O,  2086  ;  G  0/0,  61.78; 
H.  10.42  —  calculé  pour  O^W^O^  :  G  0/0,  62.07  ;  H.  10.35. 

EtbyJoxypivaJate  de  calcium  (2H*0j.  — Ge  sel  résulte  de  l'aelion 
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de  Tacide  alcool  sur  le  carbonate  de  calcium.  Très  peu  solu 
d&ns  l  eau,  iL  reeristntlise  dans  Talcool  bouillant  sous  for 
de  longues  aidait  les  en  retenant  2  molécules  d'eau  de  crisl 
Jisaiîon. 

Aiisl^'se:  Siibât.,  7697;  perte  à  110%  0780;  CaSO*.  28e 
H«OÔ/0.  lO/tS;  Ctt,  10.96  —  calculé  pour  C«*HWO«Ca,  2H*i 
H*aO/0,  9.84;  Ca,  10,  y  H. 

Ethyîoxypivniate  de  enivre  (Anhydre),  —  Nous  Tavons  prépi 
par  action  du  carhoïiale  de  cuivre  sur  Tacide  alcool.  Il  est  in 
lubie  dans  Teau.  i^oliihU^  dans  ThIcooI  ;  nous  Tavons  fait  récris 
User  dans  le  bi^nzône  bouillant  où  il  donne  de  belles  aiguîl 
vert  foncé. 

Analyse.'  Subst.,  l.liSO;  CuO,  2595  ;  Gu  0/0,  18.11  —  cale 
pourC«*H*«0»Gu  :  Cu  0/0,  17.98. 

CH3 

FJhykvétoxypivaklr  fféthyle    CH3-CH«-CH-G-C0«-C«H5. 

GH3-G0-C)     GH3 

Nous  avons  fait  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  Téthyloxj 
vaiaLe  dVîthyle.  Afjrps  traitement  au  bicarbonate  de  potasse, 
diiHher  a  élé  <!istillé  dans  le  vide  où  il  passe  à  127-128*  S( 
37  m  [a, 

Antiiyse  :  Subst.,  ^670;  C0«,  5970  ;  H«0,  2275;  G  0/0,  60.1 
H,  U.f>û  —  calculé  poiir  C»*H«oo*  :  G  0/0,  61.11  ;  K,  9.26. 

GH» 

I 
Fhénylurëthane  éthvîoxypivalique         GH»-GH«-GH-G-CO 

G«H5-NH-G0-C)  -  GH» 
—  Ce  corps  résulte  de  Taction  de  l'isocyanate  de  pbényle 
Tacide  êthyloxypivaliijne.  La  réaction  est  très  lente  et  au  b 
d*nne  dizaine  de  jours  on  dissout  la  phénylurélhane  dans  le  bic 
botiate  de  potasse,  la  scpare  par  filtration  de  la  diphénylu 
fortnée  et,  après  Pavoir  remise  en  liberté  par  un  acide,  on  la  1 
recrislHlNsGr  dans  l'oau  bouillante  où  elle  donne  par  refroidis 
tfienl  de  lon^rues  aig^uille^. 

Très  solu  blés  dans  les  dissolvants  usuels,  sauf  le  benzè 
réiher  de  pétrole  ei  Teau,  ces  aiguilles  fondent  à  lOO-lOl*. 

Analyse:  SubsL»  ^tiUi  ;  N,  16*^%00  (19^729«"",4);  N  0/0,  5.H 
calculé  pour  C**Hi»0*N  :  N  0/0,  5.28. 

DéshyérHlation  fie  trthyloxypivalate  cPélhyle,  —  La  déshyd 
lation  de  rélhyloxypivalate  d'éthyle  par  Tanhydride  phosphoric 
s'etTeclue  eJtaclement  cumme  celle  de  son  homologue  inférieur. 


A.  GOORTOT.  219^ 

La  rectification  permet  de  séparer  facileinent  deux  produits  : 
l'un  bouillant  vers  166**  est  du  diméthypropénylacétate  d*éthyle, 
Tautre  bouillant  h  197-198*  cristallise  facilement  pour  Tondre  à  52<>, 
c*est  de  la  diméthylvaléractone.  La  présence  de  cette  lactone 
s'explique  ainsi  :  une  partie  de  Téther  non  saturé  est  saponifié  par 
l'acide  phosphorique  et  Taci  le  non  saturé  formé  se  laclonise 
immédiatement. 

Les  rendements  de  Topération  sont  de  600/0  en  éther  non  saturé 
et  de  20  0/0  en  lactone. 

CH» 

Aeîdediméibyipropénylacétique  CH»-CH=GH.C-CO«H.  —  Nous 

avons  opéré  la  saponification  du  dtméthylpropénylacétate  dVthyle 
par  ta  potasse  alcoolique. 

L'acide  non  saturé  a  été  mis  en  liberté  de  son  sel  de  potassium 
au  moyen  diacide  sulfurique  étendu  et  en  ayant  soin  de  maintenir 
la  température  à  0*,  de  façon  à  éviter  toute  lactonisation.  Distillé 
dans  le  vide,  l'acide  non  saturé  bout  à  119*  sous  24  mm.  ;  c'est  un 
liquide  mobile  qui,  refroidi,  se  solidifie  et  fond  vers  — 17*». 

Analyse  :  Subbt.,  «185  ;  C0«,  5132  ;  H«0,  1817  ;  G  0/0,  65.56  ;, 
H,  9.52  —  calculé  pour  C7H««0«  :  G  0/0,  65^62  ;  H,  9.37. 

CH» 
Tt'Dimétbyl'^bromovalérolactone    CH»-GH-GHBr-C-CH».  — 

b ho 

En  faisant  tomber  goutte  à  goutte  une  solution  chloroformique  de 
deux  atomes  de  brome  dans  une  molécule  d'acide  non  saturé 
maintenue  à  0*»,  on  constate  un  dégagement  continu  d'acide  brom- 
hydrique  et,  après  avoir  chassé  le  chlorol'onne  dans  le  vide 
il  reste  un  corps  solide  neutre  ;  Tacide  dibromé  n'étant  pas 
stable  même  à  0**,  s'est  lactonisé  avec  perte  d'une  molécule 
d'hydracide. 

La  bromolactone  est  un  solide  qui  bout  sans  décomposition  à* 
120*  sous  20  mm.  et  qui,  recristallisé  dans  Téther,  fond  à  90*. 

Analyse  :  Subst.,  4212  ;  AgBr,  3840  ;  Br  0/0,  38.79  —  calculé 
pour  CH"0«Br:  Br  0/0,  38.68. 

Diméibylpropénylacétate  de  calcium  (4-2H*0).  —  Ge  corps 
résulte  de  l'action  du  carbonate  de  calcium  sur  l'acide  non  saturé.. 
Insoluble  dans  Teau,  il  cristallise  dans  l'alcool  sous  forme  de 
longues  aiguilles  en  entraînant  deux  molécules  d'eau  de  cristallL- 
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siitiott  i^uM  peni  en  partie  dans  le  vide  sec  et  complète 
à  110^ 

Analyse:  Suhst.,  4656;  perle  à  110%  0510;  CaSO*,  i 
H^U  ti/o,  10.95;  Ca,  12.06  —  calculé  pour  G**HMO*Ga,  21 
H*0  0/0,  10.91  ;  Ca,  12.12. 

DûaéiliylpropthîyJacétafe  de  plomb  (-\-2H^0).  —  Nous  T; 
préj^iré  jiar  l'ortion  du  carbonate  de  plomb  sur  Tacide  non  sj 
lasoliihk?  (Ifiïïs  iV^au,  il  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles 
dmix  moléLîules  d'eau  de  cristallisation. 

Analyse:  Siil>sL,   9415;    perte   à    120%   0664;    PbSO% 
II*U(l/0.  7AI7:  Pb,  41.31  —  calculé  pour  C»*H«0*Pb,  2 
m)i}/\),lM;  Fb,  41.63. 

Diniétby/pvopt'-nylacétate  de  zinc  {Anhydre),  —  On  o 
facile  Nie  ut  cfi  Sri  par  action  de  Toxyde  de  zinc  sur  Tacid 
Baltjrt^  ;  insolubliï  dans  Teau,  il  cristallise  dans  Talcool  en  lo 

Atmlysf^  :  Siibsi.,  8741  ;  ZnO,  2208;  Zn  0/0,  20,30  —  c 
pour  C^*lI^^(J*Zu  :  Zn  0/0,  20.47. 

IJimi'îhylpropënylacétate  de  benzylamine.  —  En  mélan 
un«  moirnîule  d'uci  le  non  saturé  et  une  molécule  de  benzyla 
la  massi*  s'échauffe  et  cristallise.  Le  sel  formé  a  été  recris 
rlaris  l'i^Uier  bouillant,  il  fond  à  90^ 

Armiyse:  Subst.,  4212  ;  N,  22«%6  (19% 728  mm.)  N  0/0.  6. 
calculé  pour  CiMi*«0«N  :  N  0/0,  5.96. 

CH» 

Dimélhylpropénylacétate  d'éthyîe  GH8-GH=CH-(J-C0*G«] 

Nous  ruvon.^  préparé  à  Tétat  de  pureté  en  étbérifiant  l'acide 
lhyljïrûpi'?nylHtvli*]ue  par  Téthanol  et  Pacide  sulfurique.  C'é 
lii]uide  iiu-olon?,  mobile,  à  odeur  agréable,  qui  bout  à  162*  S' 
prtïSSLou  alitiosphérique. 

Analyse  :  Siibst.,  2014  ;  C0%  5094  ;  H«0,  1864;  G  0/0,  € 
H,  10.35  —  calculé  pour  G»H««0«  :  G  0/0,  69.28;  H,  10,25. 

Chhriirc  thi  dimétbylpropénylacétyle.  —  On  Toblient  par 
du  Iricblonirt;  di!  pbospbore  sur  Tacide  non  saturé. 

C'o§t  un  liquide  mobile,  à  odeur  piquante  qui  bout  g  56' 
SI  mtn. 

Ànuiym:  Bubs).,  0,3421  ;  AgGl, 0,3372 ;  Cl  0/0,  24.37  — c 
pour  C"H'»OCt  :  Cl  0/0,  24:23. 


A.  GOURTOT.  Ml 

CH» 

^Dîméthylpropènylacétamide  CH^-CH^rCH-C-CO-NH».  —  On  la 

prépare  par  ar>tion  du  gaz  ammoniac  ï^ee  sur  le  chlorure  de  dimé- 
thylpropénylacéiyle  en  solution  élliérée. 

C'est  un  corps  solile,  soluble  dîins  les  dissolvants  usuels,  qui, 
recristallisé  dans  un  mélange  (rétlier  et  de  pétrole  20-40,  donne 
de  belles  paillettes  nacrées  fusibles  à  88°. 

Analyse  :  Subt.,  0,2376;  N,  22«,1  (7%750°'^1);  x\  0/0,  11.18 

-  calculé  pour  CTl^^ON  :  NO/0,  11.02. 

CIP 

DimétbylpropéiiylHcétanUide  CH3-CH=CH-G-G0-NH-C«HîJ.  — 

L'action  du  chlorure  de  diraéthyl[)ropénylacélyle  sur  TaniluK*  en 
solution  élhérée  donne  la  diméthylpropénylacétanilide. 

C'est  un  solide  solubb  dans  les  dissolvants  usuels  qui  reçristaU 
lise  dans  le  pétrole  20-40  en  longues  aiguilles  hisibles  à  56**. 

ADalyse:  Subst.,  0,8282;  N,   19«°,2  (7%747»'",6);  NO/0,  7.12 

-  calculé  pour  G'^H^-ïON  :  N  U/0,  6,00. 

DimêthylpropénylacélylpbênylhydrazUie 

0113 

I 

ch3-(:hi:CH-c-co-nh-nh-c6H5. 
,';h. 

Nous  lavons  préparée  par  action  du  chlorure  de  dimétbylpropé- 
nylacétyle  sur  la  phénylhydrazine  en  solution  élhérée. 

C'est  un  corps  blanc,  que  nous  avons  fait  recristalliser  dans 
Féther  et  qui  fond  à  125-126\ 

Analyse  :  Subst.,  0,1881  ;  N,  20'^«,9  (7s73i  mm.)  ;  N  0/0,  12,97 

-  calculé  pour  G*3H«80N«  :  N  0/0,  12,85. 

DiméthyJpropényîacétyîbenzyîamide      * 

CH3-CH:iCH-(:.CO-NH-CH2-C«H5. 

I 
CH3 

On  a  chauffé  pendant  6  heures  au  bain  d'huile  à  180»  un  mélange 
équiraoléculaire  d'acide  diméihylpropénylacétique  et  de  benzyl- 
ainine.  Au  bout  de  ce  temps  on  verse  dans  l'éther  ;  il  se  précipite 
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une  certaine  quantité  de  sel  de  b^tizylamine  non  déshydra 
est  peu  solubte  dans  ce  véhicule.  1^  solulion  éthérée  est 
Buccessivemeut  à  Tacide  sulfurique  ec  au  bicarbonate  de  p€ 
puiâ  di^^tillée.  La  benzylainide  bout  à  190°  souaSO  mm.  et  s 
sanie  sous  fonue  d'un  liquide  visqueux. 

Anïiivse  :  Sub^^t.,  0.3766;  N,  2i<'^4  (19^782  mm.);  N  0/0 

—  calculé  pour  Ci3H*»0N  :  N  0/0;  6.45. 

Hédtwiion  de  Pacide  dimélhylpropénylacétique. 

CH» 

I 
Dimêlhyl-2.%pentène^'0M    CH3-CH=CH-C-CH«0H.    - 

alcool  s*obliL*iit  facilemeni  en  réduisant  par  le  sodium  le  din 
propênylacétntfï  d'éthyle. 

C'est  un  ]n|uiile  visqueux,  à  odeur  assez  agréable  qui  i 
150**  sous  la  pression  atmosphérique. 

Analyse:  Bubsl.,  0,2206;  C0«,  0,5955;  H«0,  0,2431;  « 
l^M  \  H,  1:2,30  —  calculé  pour  C^H**0  :  G  0/0,  73.68;  H, 

AcéiBte  de  diméthyîpentényle  GH3.GH=CH-C;-CH«-0-C( 

CH» 

—  On  Tûbtienl  eu  faisant  réagir  Tanhydride  acétique  sur  le 
thylpt^nténol. 

C'est  un  liquide  à  odeur  agréable  qui  bout  à  167-168**  s 
pression  atmosphérique. 

Analyse:  Subst.,  0,2311  ;  G0«,  0,5856;  H«0,  0,2i31  ;  ( 
69  JS  ;  H,  10.31  —  calculé  pour  C»H*«0«  :  G  0/0,  69.23  ;  H. 

ComliluHon  de  t acide  diméthyîpvopénylacétique. 

MM.  Perkin  et  Smith  (1)  ont  obtenu,  pnr  décomposai 
Tacide  gtïf-lriméthylgljitaconique,  nn  acide  qu'ils  ont  décn 
le  nom  iTacide  crotonyldiméthylacétique  et  auquel  ils  donn 
formule  de  constitution  de  notre  acide  diméthylpropénylac^ 
Cet  acide  ^emtjle  bien  être  identique  à  celui  que  nous  venc 
dt^cnre ;  les  constantes  physiques  des  deux  corps  sont  en  ef 
mêmes,  la  liroinolactone  de  Tacide  crotonyldiméthylacétiq 
indiquée  par  les  auteurs  comme  fondant  à  88°  alors  que  ce! 

(1)  W.  H.  PsntLiN  et  Alice  Emily  Smitu,  Chem,  Soc.^  p.  8510. 
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cous  avons  préparée  bu  moyen  de  notre  acide  fond  à  90*,  enfin  les 
'deux  acides  donnent  facilement  une  lactone  fusible  à  52"  et  iden- 
tique à  la  diméthylvalérolactone  que  Anschîitz  et  Gillet  (!)  ont 
préparé  par  réduction  de  l'acide  diinétliyllévulique. 

L'acide  de  MM.  Perkin  et  Smith  est  donc  identique  au  notre  et 
possède  la  constitution  indiquée  par  les  auteurs. 

Il  es*t  à  remarquer  que  l'acide  aaf-lriméthylglulaconique  ne  se 
comporte  pas  du  tout,  sous  Faction  de  la  chaleur,  comme  l'acide 
•oa-diméihylglutaconique. 

Dans  le  premier,  en  eiîet,  la  seule  action  est  Télimination  du 

■<;arhoxyle  fort,  tandis  que  dans  le  second,  comme  nous  l'avons 

montré,  il  y  a  élimination  du  carboxyle  faible  avec  migration  de  la 

<louble  liaison  qui  vient  s'établir  entre  les  atomes  de  carbone  de 

<iegré  le  plus  élevé. 

(Inslilut  chimique  de  Nancy.) 

H»  34.  —  Sur  quelques  nouTelles  cétones  obtenues  au  moyen 
de  l'acide  Talérique  normal  ;  par  M.  E.  LATRAUD. 

Parmi  les  cétones  mixtes  grasses  et  aromatiques  contenant 
comme  partie  grasse  le  reste  butyle  normal,  de  formule 

GH3-CH2-CHM  :H2.C0-R  , 

on  ne  connaissait  que  le  /i-valérylbeazène 

/2G*H9-GO-C6H5, 

qui  avait  été  préparé  par  Perkin  et  Caïman  (2)  par  dédoublement 
<ïélonique  de  l'éther  propylbenzoylacétique 

G«H5-GO-GH(C3H'')G02.02H5, 

Ces  savants  décrivent  ce  corps  comme  un  liquide  bouillant  à 
2S6-238**  sous  720  mm.  et  n'indiquent  pour  lui  aucun  dérivé  cris- 
tallisé. 

L'acide  valérique  normal  peut  être  très  facilement  préparé  en 
parlant  du  bromure  ou  de  l'iodure  de  propyle  et  du  malonate  ou  de 
Tacétylacétate  d'éthyle;  j'ai  utilisé  le  chlorure  de  cet  acide  pour 
la  préparation  des  cétones  R-C0-/2C*H». 

iTai  préparé  les  oximes  de  quelques-unes  d'entre  elles  en  vue  de 
ies  soumettre  à  la  réaction  de  Beckmann.  Comme  on  sait,  cette 


(1)  Anschutc  et  Gillet,  Annales,  1888,  t.  247,  p.  187. 

(2)  Perkin  et  Calman,  Cbem.  Soc,  t.  49,  p.  161. 
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dcrniine  consiste  dans  risomérisaiion  des  oxiines  sous  l'influi 

dtï  divers  agents  acides  ou  du  pentachlorure  de  phosphore,  isc 

risïiïion  ijuj  amène  ces  oxiines  à  Tétat  d'amides  substitués. 

*^éîïérHi,  LvUe  isomérisation  est  double  comme  le  montre  le  Si'h 

suivant  : 

R-O-H'  H-GO-NH-H' 

/ 

/ 

N-OH         "^       R-NH-CO-R' 

C*©iil:!nir  ce  point  particidier  que  j'ai  porté  mes  efforts  en 
d*ièok*r  los  produits  de  transformation  théoriquement  po>siblt' 

72-  Valévylbenzt^ne  G*H»-C0-C«H3. 

Drtïis  un  matras  bien  sec,  on  introduit  250  gr.  de  benzèn 
OO  gr,  ijt  niol.  de  chlorure  de  7i-valéryle,puis  on  ajoute  peu  à 
TiO  i;r.  ile  rhiorure  d'aluminium  anhydre  finement  pulvérisé 
rt^action  s'élablit  immédiatement  avec  dégagement  d'acide  ci 
hydriqut?»  échautïement  el  coloration  de  la  liqueur.  On  agit 
U'iupsi^n  Urmpsel,  quand  le  dégagement  de  gaz  acide  a  cest 
rroiil,  ni*  qui  demande  environ  'iO  minutes,  on  com|)lète  la  réac 
piit"  cimnlTage  au  bain-marie.  Le  chlorure  d'aluminium  se  dis 
en  totaliï^s  Après  refroidissement,  on  obtient  un  liquide 
rou|^e  fôocé  <|ui  fume  au  contact  de  l'air;  on  le  verse  en  ag 
dnns  i'*?îui  IVoide  ;•  celle-ci  décompose  la  combinaison  alumin 
lie  In  cétofh'  formée  au  cours  de  la  réaction  et  le  chlorure  de  % 
ryle  rpii  n'a  pas  réagi.  Après  contact  suflisamment  prolongé 
décanre  la  rouciie  benzénique  surnageante,  on  la  lave  à  l'eau  î 
linis^i^e  par  la  soude,  puis  à  l'eau  distibée  ;  on  en  extrait  ensnii 
banzèïie  [tîir  <listillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  A 
»3iitiiiii*Jliuu  du  benzène,  il  reste  comme  résidu  un  liquide  huil 
JHUiiairi%  moins  dense  que  l'eau.  On  reprend  à  Téther,  puis,  1 
lution  tîtheroe,  après  lavage  est  desséchée  sur  le  sulfate  de  so( 
anhydre.  L'éther  est  chassé  au  bain-marie  et  le  résidu  de 
évaporai  ion  est  purifié  par  distillation  dans  le  vide.  A  la  temp 
ture  de  141", 5  sous  35  mm.  de  mercure  passe  un  liquide  inc< 
qtii  constU'ie  le  /2-valérylbenzène.  Il  se  forme  avec  un  rende; 
di-  ~h  l)/U  de  la  valeur  Ihéoricpje. 

L<»  iï-valérylbenzène  est  un  litpiide  incolore,  d'odeur  Ira 
houillant  sans  décomposition  à  248"*,  5  (temp.  corr.)  sous  la  ] 
sion  aliuû^^phérique  normale. 

M»  =  1.5152,        d'où        H^=  19.92,  calculé  49.63. 
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Analyse  :  SubsUnce.  0,8601  ;  G0«,  1,0667;  H«0,  0,2980  —  soit 
enceotièmes,  trouvé  :  G,  81.18  ;  H,  9.00  —  calculé  pour  G"H**0  : 
C,  81.48;  H,  8.64. 

!•  Oxime  du  n-valérylbenzène  Q^uP>G=NOH.  —  On  a  fait 

réagir  Hiydroxylamine  sur  le  fl-valérylbenzène  en  employant  le 
procédé  de  Grismer  légèrement  modifié. 

Oo  dissout  85  gr.  de  ii-valérylbenzène  dans  820  gr.  d*alcool  à 
95%  on  ajoute  20  gr.  de  chlorhydrate  d*hydroxylamine  en  solution 
dans  son  poids  d'eau,  puis  24  gr.  d*oxyde  de  zinc.  Le  tout  est 
maintenu  au  bain-marie  bouillant  pendant  10  heures  dans  un  appa- 
reil à  reflux,  puis  on  sépare  Toxyde  de  zinc  en  excès  en  filtrant  le 
liquide  bouillant.  Le  filtrat,  après  refroidissement  est  additionné  de 
^8  ce.  de  soude  caustique  au  tiers  qui  maintient  en  dissolution  la 
totalité  de  Toxyde  de  zinc.  Pour  déterminer  la  précipitation  de  ce 
dernier,  on  fait  passer  à  refus  dans  la  liqueur  alcaline  un  courant 
d'anhydride  carbonique.  On  filtre,  puis,  le  nouveau  filtrat  est 
débarrassé  d'alcool  par  distillation.  On  obtient  ainsi  un  produit 
jaune  visqueux  auquel  on  ajoute  deux  fois  son  volume  d*eau  ; 
puis  on  épuise  à  Téther  qui  dissout  Toxime  et  abandonne,  après 
évaporation,  une  masse  cristalline  qu'on  purifie  par  dissolution 
dans  Talcool  aqueux  bouillant.  Celui-ci  dépose  par  refroidissement 
des  aiguilles  soyeuses,  incolores,  fondant  à  52-52'*,  5,  solubles 
dans  l'alcool,  le  benzène,  moins  facilement  dans  l'élher  de  pétrole. 
—  Dosage  d azote:  Substance,  0,3109;  volume  d'azote,  22  ce; 
température,  20°;  pression  barométrique,  755,5;  poids  du  centi- 
mètre cube  d'azote,  1,1275  mgr.  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
N,  7.97  —  calculé  pour  C*«H*«NO  :  N,  7.90. 

L'oxime  ainsi  obtenue  a  été  isomérisée  par  la  méthode  de  Beck- 
mann. 

Le  traitement  au  perchlorure  de  phosphore  lui  fait  subir  les 
deux  transformations  suivantes  : 

G6H5-COv 

/  >NH 

G'«H\  /  G*H9/ 

>c=:Non    : 

C6H5X  \  G6H\ 

\  >NH 

c'est-â-dire  qu'on  arrive  à  la  benzoylbutylamine  et  à  l'anilide  de 
l'acide  valérique  normal.  Les  deux  transformations  sont  simulta- 
nées, mais  la  seconde  est  de  beaucoup  prédominante. 
On  dissout  9  gr.  d'oxime  du  ;7-valérylbenzène  dans  150  gr 
s«»...  oMi^.,  ;<•  HBK.,  T.  XXXV,  1906.  — Mémoires.  15 
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d*étheranhy*1re,  puis  on  ajoute  par  petites  portions  15  gr.  de  ] 
tachlorure  de  phosphore  finement  pulvérisé.  Celui-ci  se  disî 
peu  à  peu  et,  quand  il  a  disparu  en  totalité,  c'est-à-dire  après  t 
quarts  d'heure  environ,  on  ajoute  peu  à  peu  de  Teau  distiliéi 
refroidissant.  Le  pentachlorure  de  phosphore  se  décompose 
contact  de  Teau  qui  dissout  Tacide  phosphorique  produit.  La  S( 
lion  éthérée  est  lavée  à  l'eau  jusqu'à  disparition  de  toute  acic 
puis,  après  dessiccation,  on  l'évaporé.  On  obtient  un  résidu  so 
jaune  rougeàtre  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  et 
coloration  au  noir  animal.  Après  traitements  répétés,  il  se  dé[ 
de  la  solution  alcoolique  des  cristaux  encore  jaunâtres,  fon( 

68*.  —  Dosage  (f  azote  :  Substance,  0,2652  ;  température,  : 
hauteur  barométrique,  756  mm.  ;  volume  d'azote,  18  ce.  ;  poid 
cenrimètre  cube  d'azote,  1,1308  mgr.  —  soit  en  centièmes,  troi 
N,  7.78  —  calculé  pour  C<«H*»NO  :  N,  7.90. 

Ce  produit  n'est  pas  homogène,  car  il  se  comporte  à  l'hydro 
comme  un  mélange  de  benzoylbutylamine  et  d'anilide  i3-valéri 
En  effet,  l'hydrolyse  d'un  mélange  de  ces  deux  composés 
5'efîectuer  suivant  le  schéma  : 

C6H5-GO-NH-C'*H9  -f-  H20=  06H»-G00H  +  G*H9-NH2 
G6H5-NH-CO-C*H9  -f-  H20  =  G^HS-iNH^  +  G*H«-GOOH 

c'est-à-dire  qu'on  doit  pouvoir  isoler  les  acides  benzoïque  et  / 
lérique  en  même  temps  que  de  Taniline  et  de  la  butylai 
normale. 

J'ai  pu  nettement  caractériser  les  trois  premiers  produits.  Q 
au  dernier,  sa  volatilité  et  la  faible  proportion  dans  laquelle 
forme  ne  m'ont  pas  permis  de  le  mettre  en  évidence. 

Le  produit  d'isomérisation  de  l'oxime  du  «-valérylbenzène 
hydrolyse  de  la  façon  suivante:  on  en  a  chaufTé  12  gr.  per 
30  heures  à  100*»  avec  une  solution  de  6  gr.  de  soude  pure 
15  gr.  d'alcool.  L'alcool  a  été  chassé  par  distillation  à  la  va 
d'eau,  il  distille  ensuite  une  solution  aqueuse  des  aminés  prod 
au  cours  de  l'hydratation.  On  peut  facilement  caractériser 
cette  solution  l'aniline  par  les  colorations  qu'elle  donne  avec 
pochlorile  de  soude  ou  par  le  bichromate  de  potasse  en  prés 
d'acide  sulfurique.   Elle  est,   d'ailleurs,  facilement   isolable 
effet,  la  solution  des  aminés  étant  neutralisée  par  l'acide  chic 
drique,  puis  concentrée  jusqu'à  pellicule,  laisse  déposer  des 
taux  constitués  par  du  chlorhydrate  d'aniline  comme  le  mon 
les  dosages  suivants  : 
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!•  Dosage  du  chlore  C^H^NH^,  HCI  par  la  méthode  de  Voîbavd  : 
Sub>taiice,  0,0205  ;  NO^\g,  0,027  —  soit  en  centièmes,  trouvé  • 
27  2;  théorie:  27.4. 

2'^  Dosage  iP azote  de  C«H»  NH«,  HGl  :  Siibàtance.  0,2180;  vo- 
lume li  azote,  20,9  ce.  ;  temp(^pature,  i9*»;  hauteur  barométrique, 
783;  poids  du  centimètre  cuhe  d'azote,  i,1010  mj^r.  —  soit  en 
centièmes  trouvé  :  10.80  —  calculé  pour  C«H«NH«,  HCI,  10.81. 

Après  éliuiination  des  produits  basiques  volatils  av(?c  la  vapeur 
d'eau,  il  reste  une  solution  aqueuse  contenant  à  côté  d'un  excès  de 
soude,  du  benzoate  et  du  /?-valérate  de  sodium.  Four  isoler  les 
produits  acides,  on  ajoute  un  léger  excès  diacide  chlorhydrique  et 
on  épuise  à  Téther.  La  solution  élhérée  laisse  à  l'évaporalion  un 
résidu  dont  la  plus  grande  partie,  boudiant  à  185**,  est  «'-onstituée 
par  de  l'acide  valérique  normal. 

Quand  la  totalité  de  ce  dernier  est  distillée,  il  reste  uneT)ortion 
bouillant  beaucoup  plus  haut  et  qui  cristallise  par  refroidissement; 
en  la  dissolvant  dans  l'eau  bouillante  et  après  filtration,on  obtient 
par  refroidissement  des  cristaux  qui  fondent  à  121**;  c'est  de 
l'acide  benzoïtpie. 

t'*  Semicarbazonedu  n'ValéryIbetiZPne^^^C=N'NH'CO'^H* 

—  On  dissout,  dans  la  plus  peiiie  quantité  d'eau  possible,  6  gr. 
d'acétate  de  sodium  desséché,  puis  8  gr.  de  chlorhydrate  de  semi- 
carbazide.  On  ajoute  ce  mélange  à  3  gv.  de  /j-valérylbenzène  et  on 
additioime  le  tout  d'une  petite  quantité  d'alcool.  Du  jour  au  lende- 
main, le  mélange  se  prend  en  une  masse  cristalline.  On  essore,  on 
lave  soigneusement  le  produite  Teau,  puis  on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool  bouillant;  il  s'en  dépose  des  aiguilles  soyeuses  fondant  ^ 
166«.  —  Dosage  d'azote:  Substance,  0,1583;  volume  d'azote, 
26cc. ;  température,  19*»;  pression  barométrique,  768  mm.  ;  poids 
du  centimètre  cube  d'azote,  1,1819  mgr.  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  N,  19.40  —  calculé  pour  G^'Hi^N^O  :  N,  19.17. 

/î-  Valéryltolu^ne-IA  G*H»-G0-C«H*-CH3. 

La  condensation  du  chlorui-e  de  7i-valérvle  avec  le  toluène,  en 
présence  de  chlorure  d'aluminium,  a  été  réalisée  de  la  même  façon 
que  dans  le  cas  du  benzène. 

Les  proportions  employées  sont  les  suivantes  :  toluène,  250  gr.; 
chlorure  de  w-valéryle,  60  gr.  ;  chlorure  d'aluminium,  70  gr. 

Après  traitement  habituel,  on  isole  sous  forme  d'une»  huile  jaune 
le  /j-valérylloluène  qui  bout  entièrement  dans  le  vide,  à  la  lem[)é- 
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rature  de  166**,  sous  40  rnm.  Le  rendement  obtenu  est  de  75 
du  rendement  théorique.  Le  produit  distillé  cristallise  rapiden 
en  prismes  volumineux  d'apparence  clinorhombique, fondant  à 
Distillé  à  la  pression  ordinaire,  il  bout  à  266%  sous  760  min.,  s 
décomposition.  Il  est  soluble  dans  les  solvants  organiques  ur^u 

—  Analyse  :  substance,  0,2358;  G0«,  0,7051;  H«0,  0,U*2t 
soit  en  centièmes,  trouvéïC,  81.55  ;  H,  9,05  ;  calculé  pour  C* -H* 
C,  81.81;  H,  9.09. 

10  Oxime  du  n-valéryltoluène  ^^^'^^^^1>C  =  N0U.  —  Le  p 

duit  reste  liquide,  même  après  un  refroidissement,  et  la  purifi 
tion  ne  peut  être  effectuée  que  par  distillation  dans  le  vide.  L' 
me  passe  à  180**,  sous  25  mm.,  ou  à  168%  sous  13  mm. 

L'oxime  du  /i-valéryltoluène  se  présente  sous  forme  d*un  Uq» 
visqueux,  incolore,  miscible  à  la  plupart  des  solvants  or^aniq-] 

—  Dosage  d'azote  :  substance,  0,2604  ;  hauteur  barométrique,  ^ 
volume  d'azote,  16,5  ce.  ;  température,  15**;  poids  du  cenïinn 
cube  d'azote,  l"ff%164  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  7. 
calculé  pour  G'^H^NO  :  N,  7,32. 

Comme  son  homologue  inférieur,  Toxime  du  «-valérylloluei 
été  soumise  à  Tisomérisation  par  la  méthode  de  Beckmann. 

i^'isomérisalion  de  l'oxime  du  iî-valéryltoluèna  se  réalise 
bien  à  la  façon  de  celle  de  son  homologue  infe^rieur,  c'eshà-j 
quand  on  fait  agir  le  pentachlorure  de  phosphore  sur  une  îjoIu 
éthérée  de  l'oxime.  Le  produit  brut  ainsi  obtenu  est  colori* 
rouge  brun  et  cristallisé  ;  après  cristallisation,  dans  Falcool  dî 
il  fond  vers  71°.  On  Ta  soumis  à  l'analyse  et  le  dosage  d'azot 
fourni  les  résultats  suivants.  —  Dosage  d'azote  :  S'ibstance,  0,2" 
nauteur  barométrique,  754  mm.  ;  volume  d'azote,  17,5;  teiapi 
ture,  19,5;  poids  du  centimètre  cube  d'azo'e,  i"îf%lâ20  — sot 
centièmes,  trouvé  :  N,  7.16;  calculé  pour  C'^H^'NO  :  N,  7.32 

L'analyse  ne  pouvait  donner  aucun  renseignement  utile  su 
constitution  du  produit  obtenu;  l'hydrolyse  seule  a  permis 
conclusions  certaines.  Pour  Tefiecluer,  on  chauiïe  jj  I 
12  grammes  du  mélange  d'amides  avec  6  grammes  de  soude  i 
en  solution  dans  15  grammes  d'alcool  à  90°,  pendant  35  htm 
L'appareil  est  constitué  par  un  ballon  muni  d'un  réfrigérn] 
reflux;  l'extrémité  supérieure  du  réfrigérant  est  réunie  à  un  ru 
boules  de  Liebig,  contenant  une  quantité  connue  d'acide  suHuri 
titré,  destiné  à  retenir  la  butylamine  facilement  volatile.  Le  [ 
chon  supportant  le  réfrigérant  était,  d'autre  part,  muni  d'un  i 
coudé  à  angle  droit,  dont  la  branche  verticale  plongeait  ju^qi 
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fond  du  ballon  et  qui  était  destiné  au  passage  d*un  courant  d*air 
quand  on  faisait  aspiration  h  Textrénaité  libre  du  tube  de  Liebig  : 
on  pouvait  ainsi  facilement  entraîner  les  dernièrea  traces  des  pro- 
duits les  plus  volatils.  Or,  la  quantité  primitive  d'acide  sulfurique 
contenue  dans  le  tube  de  Liebig  était  de  20  ce.  qui  équivalaient  à 
4»',9686  d'acide  sulfurique  normal. 

L'opération  une  fois  terminée,  on  débouchait  le  tube  coudé  dont 
était  muni  le  bouchon  de  l'appareil  et  on  (faisait  pass^T  dans  le 
mélange  refroidi,  pendant  quelques  instants,  un  courant  d'air  de 
façon  à  chasser  la  butylamine  qui  se  trouvait  retenue  à  son  passage 
dans  Tacide  sulfurique  du  tube  de  Liebig.  Si  alors  on  détermine  la 
quantité  d'acide  sulfurique  restant,  on  trouve  qu'elle  ne  correspond 
plus  qu'à  4«',84  d'acide  sulfurique  normal. 

Il  y  a  donc  eu  neutralisation  partielle  de  .Facide  primitif  et  par 
conséquent  formation  d'un  produit  basique  volatil  (jui,  dans  l'espè- 
ce, ne  peut  être  que  la  butylamine.  Malgré  tous  mes  elTorts,  la 
qnantité  formée  était  si  faible  que  je  n'ai  pas  pu  la  caractériser  en 
nature. 

l-.e  produit  restant  dans  le  ballon,  encore  fortement  alcalin,  était 
débarratisé  d'alcool  par  distillation,  puis  on  Tépuisail  'directement 
à  l'éllier  ;  celui-ci  s'emparait  des  produits  basiques  non  facilement 
volaiils.  l/évaporation  de  cette  liqueur  élhérée  laissait  un  résidu 
cristallisé  qui,  après  purification,  fondait  à  45«.  C'était  de  la  para- 
toluidine;on  î'a  alors  traitée  par  l'acide  sulfurique  au  vingtième 
environ,  puis  par  concentration  convenable  on  a  provoqué  la  cris- 
tallisation du  sulfate  de  l'aniine. 

Le  dosage  de  l'acide  sulfurique  dans  ce  dernier  sulfate  a  donné 
les  résultats  suivants.  —  Analyse  :  substance,  1^0,3825;  SO*Ba, 
•0,2870  —  soit  en  centièmes  (en  SO*Ba),  trouvé  :  75.02;  calculé 
pour  iGH3.C«H*-NH*)«S0*H«,  74.67. 

Dosage  d'azote  :  substance,  0,2488  ;  température,  19*  ;  hauteur 
barométrique,  768  ;  volume  d'azote,  19  ce.  ;  poids  du  centimètre 
cube  d'azote,  1"5',1449  —  soit  en  rentièmes,  trouvé  :  N,  8.70  ;  cal- 
culé pour  C«*H*«N«SO*  :  N,  8.97. 

Le  résidu  alcalin,  restant  après  l'extraction  de  la  paratoluidine, 
contient,  à  l'état  de  sels  de  sodium,  les  acides  qui  se  trouvaient 
dans  le  produit  primitif  unis  à  la  butylamine  et  à  la  paratoluidine 
sous  forme  d'amides.  La  liqueur  est  additionnée  d'un  excès  d'acide 
chlorhydrique,  il  se  sépare  une  couche  huileuse  ayant  l'odeur 
propre  d'acide  valérique  ;  on  ras-^emble  celte  portion  huileuse  au 
moyen  d'éther,  puis,  après  repos,  celui-ci  est  décanté,  séché  et 
évaporé.  On  soumet  ensuite  à  la  distillation  le  résidu  d'évapora- 
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lion;  il  passe  à  iSb"*  un  liquide  acide  constitué  uniquement  [ 
l'acide  valérique  normal.  Il  reste  à  la  distillation  un  taible  n 
d'abord  huileux,  mais  qui  cristallise  rapidement,  i-a  masse 
talline  est  traitée  à  plusieurs  reprises  par  Teau  bouillante 
solutions  aqueuses  liitrées  chaudes  laissent  déposer,  par  n 
dissement,  des  cristaux  aiguillés,  parfaitement  blancs,  fond 
180«. 

Ce  point  de  fusion  correspond  à  celui  de  l'acide  paratoluiij 
faut  conclure  de  cette  expérience,  comme  de  Texpérience 
blable  elîeciuùe  pour  le  cas  du  /i-valérylbenzène,  que  la  trai 
sition  moléculaire  de  Beckmann  se  produit  bien  dans  les 
sens  prévus  par  la  théorie,  mais  avec  une  prédominance 
notable  de  Tune  des  transformations  sur  l'autre. 

2°  Semicarbazone  du  n-valt^r/Itoliiène.  —  On  la  purifie  par 
tallisation  dans  l'alcool  bouillant  d'où  elle  se  dépose  en 
aiguilles  incolores  fondant  à  206**.  —  Dosage  d'azote  :  subst 
0,1520;  hauteur  barométrique,  770  ;  volume  d'azote,  24  ce.  ; 
pérature,  18°;  poids  du  centimètre  cube  d'azote,  l'"^,i417- 
en  centièmes,  trouvé  :  N,  18  ;  calculé  pour  C*^H*»N30  :  N,  i 

n-  Valérylparaxyîène 
:0-C*H9 
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On  a  employé,  pour  sa  préparation,  la  méthode  déjà  indii 
mais  en  n'employant  que  la  quantité  calculée  de  paraxylène 
mettant  celui-ci  en  dissolution  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Le  produit  obtenu,  purifié  par  distillation  dans  le  vide,  don 
152*,  sous  24  mm.,  le  w-valérylparaxylène.  Celui-ci  se  forme 
un  rendement  de  68  0/0  du  rendement  théorique.  Liquide  incc 
d'odeur  agréable,  miscible  aux  solvanis  organiques,  bouillant 
décomposition  sous  une  pression  de  762  mm.,  à  266*, 5.  — 
lyse  du  n-valérylparaxylène  :  Substance,  0,3096;  C0«,  0,î 
H«0,  0,2522  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  81.8;  H,  9. 
calculé  pour  C«»H«80  :  G,  82.10  ;  H,  9.47. 

1**  Oxime  du  M-valérylparaxylène,  —  L'oxime  reste  huilei 
passe  à  la  distillation  à  la  température  de  175-176*,  sous  19 
—  Dosage  dazote  :  Substance,  0,3063  ;    hauteur   barométr 
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765  mm.;  température,  iQ^";  volume  d'azote,  18^  ;  poidb  du  ce. 
d'azote,  1"*»',1480  —  soit  ea  centièmes,  trouvé]:  N,  6.98  —  calculé 
pour  C"H**NO  :  N,  6.82. 

2^  Semioarbazone  du  n-valérylparaxylène.  —  Elle  cristallise 
aisément.  Sa  solubilité  dans  l'aloool  est  moins  grande  que  celle  de 
ses  homologues  inférieurs.  Le  point  de  fusion  est  de  189*.  —  Z>o- 
sage  (f azote:  Substance,  0,1893;  hauteur  barométrique,  76f,5; 
température,  28*;  volume  d*azole,  27",6  ;  poids  du  ce.  d'azote, 
1"*',1240  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  16.5  —  calculé  pour 
C"H««N»0  :  N,  17. 

n-  Valévylmétaxyîène. 

Le  rendement  est  de  70  0/0  du  rendement  théorique. 
Le  iî-valérjimétaxylène  est  un  liquide  incolore,  un  peu  huileux, 
bouillant  à  149*,  sous  16  mm.  11  ne  cristallise  pas  dans  le  chlorure 
de  méthyie  bouillant  et  se  rapproche,  par  ses  principales  pro- 
priétés, de  son  isomère.  —  Analyse:  Substance,  0,1826;  CO*, 
0,5484;  H«0,  0,1595  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  81.99; 
H,  9.70  —  calculé  pour  G^m^^O  :  C,  82.10  ;  H,  9.47. 

D'après  les  cas  analogues  connus,  on  sait  que  les  résidus 
d'acides,  dans  la  réaction  de  Friedels  et  Cratts,  se  fixent  presque 
toujours  sur  le  carbone  en  para,  par  rapport  à  la  chaîne  latérale 
s'il  s'agit  d'un  homologue  monos'ibstitué  du  henzène.  Lorsqu'on  a 
affaire  à  un  homologue  polysubstitué  du  benzène,  c'est  encore  la 
même  règle  qui  régit  presque  tous  les  cas  où  il  y  a  un  atome 
d'hydrogène  libre  en  para  par  rapport  à  une  chaîne  latérale. 

D*après  cela,  on  pouvait  penser  que  la  formule  la  plus  vraisem 
blable  poiu*  le  /2-valérytmétaxylène  était  celle  du  1.3-diméthyl-4- 
valérj'lbenzène.  La  démonstration  de  cette  constitution  a  été  faite 
par  oxydation  par  l'acide  chromique  qui  m'a  très  rapidement  et 
très  nettement  conduit  à  des  résultats  définitifs. 
La  réaction  a  été  eiïectuée  ainsi  : 

4^',50  de  /i-valérylmétaxylène  sont  dissous  dans  un  mélange  de 
^  gr.  d'acide  acétique  avec  80  gi*.  d'eau  distillée  ;  puis  on  y 
ajoute  peu  à  peu  une  dissolution  de  14«',85  d'acide  chromique 
dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible.  A  froid,  la  réduction 
est  1res  lente,  elle  est  beaucoup  plus  rapide  si  on  maintient  le  mé- 
lange à  une  douce  ébullition  pendant  6  heures.  La  liqueur  devient 
d'un  très  beau  vert;  on  la  laisse  refroidir,  puis  on  ajoute  1  litre 
d'eau  froide.  Le  mélange  se  trouble.  Api*ès  repos  d'une  nuit^  une 
grande  quantité  de  petite  cristaux  aiguillés  nagent  dans  la  liqueur. 
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Ou  sépare  ces  cristaux  par  essorage,  on  les  lave  avec  une  p 
<^imntité  d*eau,  puis  on  les  fait  cristalliser  dans  Talcool  aqueu 
dons  Teau  distillée  bouillante.  On  obtient  ainsi  de  très  beaux  ( 
taux  sous  forme  de  nninces  aiguilles,  fondant  à  126®  ;  c'est  le  i 
de  fusion  de  l'acide  1.3-diméthylbenzoï(.iue-4.  Des  deux  ac 
i.â-diméthylbenzoïques  isomères,  le  1.3-diméthylbenzoïque-2 
k  97-î>9^  et  le  i.3-diméthylbenzoïque-5  à  166°.  —  Analyse  : 
stance,  0,2517;  C0«,  0,6623;  H«0,  0,1590  —  soit  en  centiè 
trouvé  :  C,  71.76  ;  H,  7  ~  calculé  pour  C^H^oO»  :  C,  72  ;  H,  € 
Il  résulte  de  cette  expérience  que  le  72-valérylmétaxylène  pos 
la  formule  suivante  : 

JgH3 
CO-GMlî> 

Oxime,  —  Préparée  par  le  procédé  déjà  indiqué,  Toxin 
«-valérylmétaxylène  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  j 
visqueux  passant  à  la  distillation  à  184-187°,  sous  21  mm. 
pas  éLé  possible  de  le  faire  cristalliser.  —  Dosage  (Tazoie  : 
stance,  0,3333  ;  pression  baromérique,    759  ;    température, 
volume  d'azote,  20  ce;  poids  du  ce.  d'azote,  1"'«^,1335  --  se 
cenlièmes,  trouvé  :  N,  6.80  -—  calculé  pour  G<3H*»N0  :  N,  6. 

Semicarbazone.  —  La  semicarbazone  cristallise  ;  on  la  p 
par  dissolution  dans  Talcool  bouillant  et  refroidissement.  Elle 
k  1&8°.  —  Dosaga  d'azote:  Substance,  0,1512  ;  volume  d't 
23"^,3  ;  hauteur  barométrique,  762,5  ;  température,  22°  —  s< 
cenlièmes,  trouvé  :  N,  17.35  —  calculé  pour  C**H2«N80  :  N, 

n-  Valérylélhylbenzène  ^^^*'qI{JÎ>CO 

Cette  cétone  est  liquide,  incolore,  d'odeur  rappelant  les  ce 
i&omériques.  Elle  passe  à  la  distillation  à  163-164°  sous  27 
et  à  173-174°  sous  33  mm.  —  Analyse:  Substance,  0,2262; 
0.1977;  H«0,  0.6801  —  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  É 
H,  9.71  —  calculé  pour  G'^H'^O  :  G,  82.10  ;  H,  9.47. 

Elle  a  été  soumise  à  l'oxydation  par  l'acide  chroinique  en 
lion  hydroacétique  dans  des  condititions  semblables  à  celles 
quées  pour  le  ii-valérylmétaxylène.  On  isole  facilement  un  pi 
acidt^  possédant  la  composition  d'un  acide  éthylbenzoïque  ( 
(^od  à  112-113°.  Or,  des  trois  acides  éthylbenzoïques  poss 


7W^ 
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l'ortho  fond  à  68^  le  raéta  à  47»  et  le  para  à  Ii2-ii8\  H  en  résulte 
que  l'acide  obtenu  est  bien  Tacide  paraétbylbenzo'ujue  et  que  la 
cétone  dont  il  dérive  par  oxydation  est  le  i-éthyl-4-»-valérylben- 
zène.  —  Analyse  de  r acide  paraélbylbeûzoîque  :  Substance, 
0.1938  ;  G0«,  0.5128;  H«0,  0.1285  —  soit  en  centièmes.  Trouvé  : 
C,  72.16  ;  H,  7.36  -  calculé  pour  C'H^OO»  :  G,  72  ;  H,  6.66. 

Oxime.  —  Cette  oxime  se  présente  sous  la  forme  d*un  liquide 
\isqueux  bouillant  à  193-194**  sous  21  mm.  —  Dosage  d^azote: 
Substance,  0,2927  ;  hauteur  barométrique,  757  ;  température,  22«; 
volume  d'azote,  18cc.  ;  poids  du  centimètre  cube  d*azote,  1  "^,1195 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  N,  6.88  —  calculé  pour  G*'H*'NO  : 
N,  6,82. 

Semicarbazone.  —  Gette  semicarbazone  cristallise  facilement 
par  refroidissement  de  sa  solution  dans  Talcool  méthyiiquo  bouil- 
lant. Elle  fond  à  190*.5.  —  Dosage  d'azote:  Substance,  0,1802; 
hauteur  barométrique,  763  mm.  ;  température,  16°  ;  volume  d'azote, 
27  ce.  ;  poids  du  centiinèlre  cube  d'azote,  1  "^',1625  —  soit  en 
centièmes,   trouvé  :  N,  17,3  —  calculé  pour  C'^H^'N^O  :  N,  17. 

Valérylanisol, 

Il  a  été  préparé  comme  le  /i-valéryl-p-xylène.  Le  w-valérylanisol 
distille  à  196',5  sous  40  mm.  ;  il  cristallise  facilement  en  gros  pris- 
mes fondant  à  27-28°.  H  est  très  soluble  dans  Talcool,  Téiher  et 
réther  de  pétrole.  —  Analyse  :  Substance,  0.2574;  G0«,  0.7065  ; 
H^O,  0.1951  —  soit  en  centièmes,  trouvé;  G,  74.89;  H,  8.42;  — 
calculé  pour  G*«H««0«:  G,  75  :  H,  8,33. 

L'oxydation  du  /ï-valérylanisol  par  une  solution  hydroacétique 
d'acide  chromique  a  permis  d'isoler  de  Tacide  butyrique  et  une 
petite  quantité  d'un  acide  fondant  à  182-183°  qui  représente  l'acide 
anisique  qui  fond  à  184°.  L'acide  orthométhoxybenzoïque  et  l'acide 
métaméthoxybenzoïque,  isomères  de  l'acide  anisique,  possèdent 
des  points  de  fusion  très  différents  :  le  premier  fond  à  98°,5,  le 
second  à  106-107°. 

Il  en  résulte  que  la  cétone  obtenue  correspond  à  la  formule  du 

para-n-valérylanisol  : 

0-GH3 


C0-C*H9 
Semicarbazone.  —  La  semicarbazone  du  ii-valérylanisol  cris- 
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1  talliâe  racilemeat  dans  l'alcool  absolu  bouillant.  Elle  est  Irèi 

j  soluble  cIiïQfi  le  benzène,  Téther,  Tétber  de  pétrole.  Elle  fond  à 

1  —    Dosage  (Vazote  :  Substance,    0,1944;    hauteur  baroméli 

753  mm.;  tt?iii[n^r«iure,  20°;  volume  d'azote,  29,8;  poids  du 
tiiaètre  cube  iTtizole,    l'"*'.1257  —  soit  en   centièmes,    trc 
^  N,  16.90  —  calcuK^  pour  G«3H«9N»0«  :  N,  16.86. 

,4  U'VaiérylpbénétoL 

Lu  rL*rtcïion  du  chlorure  de  /2-valéryle  sur  le  phénétol  en 
gence  du  f*liJoruiv  d'aluminium  ne  semble  pas  aussi  simple 
iianè  le  c^is  du  /;- valérylanisol.  Des  produits  formés,  on  isc 
Jî- Valéry Iphéni^tol  en  prenant  à  la  distillation  ce  qui 
entre  lHy-â09".  OUe  portion  se  solidifie  rapidement  et  on  la 
lie  en  \{\  di:^so]%'aiit  dans  l'alcool  d'où  le  ri-valérylphénétol  s< 
^  pose  après  évaporation.  La  cétone obtenue  forme  de  belles  aig 

'  ineolore^i  pres^|ue  inodores,  dont  le  point  de  fusion  est  de  31' 

L'oxydiHion  du  /^valérylphénétol  par  une  solution  hydroact 
d'acide  cliromi(|iie  au  bain-marie  bouillant  pendant  20  heures 
ron,  a  fourni  des  cristaux  légèrement  colorés.  On  les  redi 
dans  du  iieniïùne  et  on  obtient  finalement  de  beaux  cri 
incolores,  dont  le  pomt  de  fusion  de  195°  coïncide  avec  ^el 
Tacifte  parm^thûxylîenzoïque. 

Des  deux  aeides  élhoxybenzoïques  isomères;  run,le  meta, 
8  l'i7";  t'aijire,  l'orlho,  à  19°.  —  Analyse  du  n-valérylphéi 
^nb^imica,  0.â42:i  gr.  ;  C0«,  0.6718  ;  H^O,  0.1955  —  soit  en 
tièmes,  trouvé;  G,  75.64;  H,  8.96  —  calculé  pour  G^^H 
a  75.7^;  H,  8,73 

Aiisîyso  (iù  t^ckie  paraéthoxybenzoïque  :   Substance,  0, 
C0^  O.ioââ  ;  H*0,  0,1059— 'soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  6 
^  H,  iSM  —  calculé  pour  G^H^oQ»  :  G,  65.06;  H,  6.02. 

Il  n'y  û  donc  aucun  doute  sur  la  constitution  de  la  cétone  d( 

formule  est  la  suivante  : 

0-GH25 


CO-G*H« 

Scmwarbuxoiw^  —  Elle  se  présente  sous  Taspect  de  très  1 
cristaux  aiguilli^s  fondant  à  192°,  peu  solubles  dans  Téther  d 
Irole  et  Talcool,  davantage  dans  Téther  ordinaire  et  le  chlorofc 
—  Dosage  d^ffxofe  :  Substance,  0.1709;   hauteur  baroioéti 
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755  mm.;  température,  18^  volume  d'azot,  24 -,2  ;  poids  du 
centimètre  cube  d'azote,  1  «»',i890  —  soit  en  centièmes,  trouve  : 
N,  16.12  —  calculé  pour  C**H**N30«  :  N,  15,96. 

(Ecole  de  pharmacie  de  Paris,  laboratoire  de  M.  le  professeur  Béhal.) 


No  35.  —  Sur  rhordénine,  alcaloïde  nouveau  retiré  dea  germea, 
dita  touraillons,  de  Torge  ;  par  H.  E.  LÉGER. 

Sous  le  nom  de  touraillon,  on  désigne  en  brasserie  la  radicule 
détachée  du  grain  d*orge  germée,  après  son  passage  dans  Tappared 
de  dessiccation  nommé  touraille.  Si  Forge  et  le  malt  provenant  de 
sa  germination  ont  été  Tobjet  de  nombreux  travaux  de  chimie  ana- 
lytique, le  touraillon  n'a  guère  été  étudié.  En  utilisant  la  méthode 
classique  de  Stas,  j'ai  pu  en  retirer  un  alcaloïde  nouveau  que  je 
propose  de  nommer  bordénine. 

En  pratiquant  la  méthode  sus  indiquée,  Talcaloïde  est  obtenu  en 
solution  éthérée.  Celle-ci,  soumise  à  la  distillation,  laisse  un  résidu 
poisseux  qui  se  prend  bientôt  en  une  masse  cristalline.  On  purifie 
Talcaloïde  en  le  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool,  uti- 
lisant le  noir  animal  pour  la  dernière  cristallisation. 

On  peut  supposer  que  le  rendement  en  hordénine  variera  avec 
la  température  à  laquelle  le  malt  aura  été  desséché.  Avec 
les  touraillons  provenant  de  malt  desséché  dans  la  touraille 
Lauth,  ce  rendement  se  tenait  entre  4,5  et  o  pour  1000.  Des  tou- 
raillons provenant  d'une  autre  brasserie,  nous  ont  seulement  fourni 
2,23  pour  1000.  Cette  différence  ne  paraîtra  pas  surprenante  si  Ton 
songe  que  l'hordénine,  comme  nous  le  verrons  plus  loin,  se  vola-- 
tilise  à  la  température  à  laquelle  le  malt  commence  à  s'altérer. 

L'hordénine  cristallise  dans  Talcoolen  prismes  assez  volumineux 
dont  l'aspect  varie  avec  les  conditions  de  la  cristallisation  :  plus  ou 
moins  opaques  quand  celle-ci  s'opère  par  refroidissement  d'une 
solution  alcoolique  saturée  à  chaud,  transparents  quand  le  dépôt 
des  cristaux  se  fait  par  évaporation  spontanée  et  lente  du  dissolvant 
alcoolique.  Ces  derniers  cristaux  ont  élé  examinés  par  M.  Wyrou- 
bofl  qui  a  eu  l'amabilité  de  me  communiquer  les  résultats  sui- 
vants : 
«  Prismes  orthorhombiques.  Faces  observées. 

in(llO)       flr»(010)        et        eMOli). 
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Les  cristaux  sont  toujours  plus  ou  moins  allongés  suivant 
verHcaî.  Clivage  parfait  suivant  gr*. 

0,525-7  ;l;0, 3551. 

Aoffles.                                       CalcDlés.  Me8ar4s. 

œm(lîO-llO) «  *l-24%32' 

e^o^  (OlO-Oll) , -  *140%54' 

e»w(011-110) 98%58'  98%57 

Ld  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  la  hase.  A  traver 
tarne  île  clivage,  on  voit  une  bissectrice  négative  probable 
obtuse  avec  2H  =  i02;46.  La  biréfringence  est  très  forte  ». 

Les  crislaux  de  Thordénine  sont  anhydres,  incolores,  pr< 
insipides,  fusibles  à-|-il7<>,8  (corrigé)  en  un  liquide  inc( 
Maintr^nue  pendant  longtemps  à  cette  température  ou  mieux  l 
1^0%  riiordénine  se  volatilise  et  peut,  sans  altération  sen 
être  sublimée  à  la  façon  du  camphre.  Cette  propriété  fait  qu 
no  peui  dessécher  l'hordénine  à  Tétuve  en  vue  de  son  analy 
110\  iiH  échantillon  pulvérisé  de  0«f',272  perd  ainsi  de  0«',C 
OMOiet  par  heure. 

Su  solution  alcoolique  est  sans  ad  ion  sur  la  lumière  polariï 
en  est  d*^  même  de  la  solution  aqueuse  du  sulfate. 

L'hopdénine  se  <lissout  abondamment  dans  Talcool,  le  c\ 
farrnti.  l'éther,  moins  dans  le  benzène  et  peut  cristalliser  d 
divers  èiolvants.  Elle  est  un  peusoluble  dans  Teau,  mais  àpei 
insoluble,  à  froid,  dans  les  carnures  du  pétrole.  Dans  le 
ehlonii'e  de  carbone,  elle  se  dissout  bien  à  chaud,  mais  pr 
tout  le  produit  se  dépose  par  refroidissement  quand  on  frot 
parois  du  vase  où  se  fait  l'opération. 

L'hordénine  est  une  base  forte  qui,  non  seulement,  ble 
tourutîsol  rouge,  mais  encore,  rougit  la  phtaléine  du  phéi 
déplace,  à  froid,  NH»  de  ses  sels.  L'acide  suifurique  conceni 
la  colore  pas.  Elle  est  à  peine  attaquée  par  la  potasse  en  so 
concentrée  et  chaude  et  même  par  la  potasse  en  fusion.  Par  a 
elle  réduit,  à  froid,  le  permanganate  de  potassium  en  so 
acide  t^L,  à  chaud,  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ainsi  que  1 
iodique  ;  ce  dernier  avec  précipitation  d'iode. 

Ln  composition  de  Thordénine  ainsi  que  son  poids  moléci 
cnloulé  d'après  l'analyse  de  ses  sels,  répondent  à  la  fo 
C*^H**NO.  Elle  est  donc  isomérique  avec  l'éphédrine  ;  mais 
que  celle-ci  est  une  base  secondaire  ;  Thordénine,  ainsi  que 
le  verrons  plus  loin,  est  une  base  tertiaire.  C'est,  de  plus 
èase  monoacide  ;  ne  formant,  par  conséquent,  qu'une  seule 
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de  sels.  Ceux  que  j'ai  préparés  sont  très  solubles  dans  Teau  ;inai^ 
tous,  à  Texceplion  du  clilorhydraie,  cristallisent  facilement  en 
solution  aqueuse. 

Le  dosage  de  Thydrogène  et  du  carbone  a  présenté  des  difficultés 
inattendues.  Tandis  que  la  formule  précédente  exige  :  H,  9.09  ;  C, 
72.72;  la  combustion  de  la  matière,  effectuée  par  la  méthode  habi- 
tuelle ;  c'est-à-dire  à  Taide  de  CuO  et  en  chauffant  au  rouge 
sombre,  a  donné  H,  8.98  et  G,  71.60.  En  opérant  au  rouge  franc,, 
nous  avons  obtenu  H,  9.36  et  C,  71.82. 

Si  donc  l'hydrogène  est  obtenu  en  quantité  presque  théorique 
dans  le  premier  cas  et  avec  un  léger  excès  dans  le  second,  il  y  a- 
un  déficit  sur  le  carbone  de  plus  de  1  0/0  dans  la  première  analyse 
et  de  près  de  1  0/0  dans  la  seconde.  En  remplaçant  l'oxyde  de 
cuivre  par  un  mélange  à  volumes  égaux,  d'oxyde  de  cuivre  et  de 
chromate  de  plomb  fondu  et  granulé  et  opérant  au  rouge  vif,  les 
nombres  de  carbone  obtenussont  72.47  et  72.89,  mais  l'hydrogène: 
10.75  et  11.13  se  trouve  en  grand  excès.  4'ai  déjà  eu  l'occasion 
d'observer  avec  le  chromate  de  plomb  un  plu^i  grand  excès  d'hy- 
drogène qu'avec  l'oxyde  de  cuivre;  mais  cet  excès,  quand  on  opère 
au  rouge  sombre,  se  tient  encore  daps  des  limites  acceptables. 

Au  rouge  vif,  le  chromate  de  plomb  en  fondant  doit  céder  une 
certaine  quantité  d'eau  occluse  qui  est  reienue  à  plus  basse  tempé- 
rature. Quoiqu'il  en  soit,  en  opérant  avec  CuO  seul,  mais  au  rouge 
vif,  nous  avons  obtenu  H,  8.92  et  C,  72.87. 

Comme  il  résulte  de  l'ariiilyse  de  ses  sels  que  l'hordénine,  base 
raonoacide.  possède  le  poids  moléculaire  165  ;  comme,  de  plus, 
«lie  ne  peut  pas  renfermer  moins  d'un  atonie  d'azote  et  d'un  atome 
d'oxygène,  le  nombre  de  ses  atomes  de  carbone  ne  peut  être  infé- 
rieur à  10.  L'hésitation  ne  pourrait  porter  que  sur  l'hydrogène. 
Remarquons  que  la  formule  C*®H*"^NO,  qui  ne  renferme  que  2H  de 
plus  que  la  formule  proposée,  exigerait  10.17  d'hydrogène  et  sen- 
lemenl  71.85  de  carbone  c'est-à-dire  moins  que  ce  qui  h  été  trouvé 
dans  la  majorité  des  cas,  ce  qui  est  invraisemblable.  Ces  considé- 
rations nous  font  admettre  comme  exacte  la  formule  G*^H*î^NO. 
Dosage  de  l'azote  —  calculé  :  8.48  —  trouvé  :  9.08. 

Seîs.  —  Le  suljfate  (G*oH*»NO)«SO*H2 -|- H«0  cristallise  en 
aiguilles  prismatiques.  Ce  sel  se  dissout  facilement,  à  chaud,  dans 
l'alcool  à  80*  et  cristallise  presque  totalement  par  refroidissement. 
Dans  l'alcool  à  95**,  il  est  très  peu  soluble,  même  à  chaud.  — 
Analyse.  Sel  desséché,  trouvé  :  SO*H«,  23.18;  calculé  :  22.89.  — 
Eau  de  cristallisation,  trouvé  :  7.60;  calculé  :  6.40. 
Le  chlorhydrate  C*<>H*5N0,  HCl  est  extrêmement  soluble  dans 
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Teau  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  à  90^  en  fines  aiguilles  anhyd 
—  Analyse,  trouvé  :  HGl,  18.04  :  calculé  :  18.11. 

Le  hrombydrate  C^^^H^^^NCHBr  forme  de  très  longues  aigu 
prismatiques,  anhydres,  très  solubles  dans  Teau,  moins  soli 
dans  Talcool  à  90^  —  Analyse,  trouve  :  HBr,  32.82;  cal( 
83.33. 

Viodhydrale  G'<>H*5N0,Hl  cristallise  en  prismes  allori 
anhydres,  un  peu  moins  solubles  dans  Teau  que  ceux  du  bron 
drate,  peu  solubles  dans  Talcool  à  90^  —  Analyste,  trouvé 
43.63;  calculé:  43.68. 

Dérivé  alcoylé.  —  Viodométhyîate  C«oH^»NO,  CH^I  peu 
préparer  en  abandonnant  pendant  24  h.  un  mélange  de  2  g 
base,  2  gr.  GH'*^!  et  20  ce.  d'éther.  On  obtient  ainsi  un  préc 
cristallin  blanc  qui  est  essoré,  lavé  à  Téther  et  cristallisé 
IVau  bouillante.  Par  refroidissement,  on  oblieiit  des  pri 
courts,  d'un  blanc  mat,  anhydres. 

On  peut  encore  dissoudre,  à  chaud,  25  gr.  de  base  dans  5 
d'alcool  méthylique,  on  laisse  refroidir.  Le  ballon  étant  relié 
réfrigérant  disposé  à  reflux,  on  introduit  peu  à  peu  dans  la  : 
tion,  à  Taide  d'un  tube  à  brome,  25  gr.  de  GH-M.  La  combinj 
s'effectue  immédiatement  avec  un  dégagement  de  chaleur  sufl 
pour  amener  Tébullition  du  liquide.  En  même  temps,  il  se  fa 
abondant  dépôt  cristallin  d'iodouiéthylate.  Le  volume  du  préc 
n'augmenle  pas  si  l'on  maintient  l'ébullition  pendant  1  h 
laisse  reposer  24  h.  La  presque  totalité  de  la  combinaison 
déposée.  On  essore  et  on  lave  à  l'alcool  méthylique.  Une 
cristallisation  dans  l'eau  fournit  le  produit  pur. 

Le  même  iodoméihylate  s'obtient  en  chaidTant  |)enilant  t 
100**  en  tube  scellé,  Thordénine  avec  un  très  grand  excès  de  « 
Le  produit  de  la  réaction  est  divisé  à  l'aide  d'éther,  essoré,  li 
l'elher  et  cristallisé  dans  l'eau.  —  Analyse,  trouvé  :  I,  4 
41.17  et  41.02  ;  calculé:  41.36. —  Les  trois  dosages  d'iode  se 
portent  à  l'iodomélhylate  préparé  par  trois  méthodes  diflére 

L'hordénine  ne  pouvant  fixer  qu'une  seule  molécule  de  GH 
donc  bien  une  base  tertiaire. 

Dérivé  acidylé.  —  Uacétylliordénine  s'obtient  enchauffani 
daiit  4  h.,  à  lOO-llO*»,  un  mélange  de  8  gr.  d'hordénineet  de 
d'anhydride  acétique.  Après  refroidissement,  on  étend  d'ea 
sursature  par  NH^,  puis  on  extrait  à  l'éther.  La  solution  éti 
distillée,  laisse  un  résidu  sirupeux  incristallisable,  à  réactio 
tement  alcaline.  Le  sulfate,  obtenu  par  saturation  de  la  ba8( 
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tj^lée  par  SO^H^   est  extrêmement  soluble  dans  Peau  et  dans 
Talcool,  incristallisabie. 

Ce  sulfate,  séché  sur  SO*H*,  est  repris  par  Talcool  absolu 
chaud.  Far  refroidissenient,  il  se  dépose  des  cristaux  constitués 
par  du  suKate  d'hordénine.  Après  12  h.,  ces  cristaux  sont  séparés 
^t  le  liquide,  additionné  d^éther  jusqu'à  trouble  persistant,  laisse 
déposer  de  nouveaux  cristaux  qui  sont  séparés  comme  les  pre- 
miers. Enfin,  la  solution,  étant  distillée,  laisse  un  résidu  sirupeux 
'extrêmement  soluble  dans  Teau  ou  dans  Talcool,  même  absolu.  A 
la  solution  aqueuse  concentrée  de  ce  sulfate,  on  ajoute  une 
solution  de  4«%50  de  Nal  dans  le  moins  d'eau  possible.  En  agitant, 
on  provoque  la  formation  d'une  abondante  cristallisation  d'iodhy- 
drate  de  la  base  acétylée. 

L'iodbydrate  d acélylhordénine  C«oH<*(G«H30)NO,  HI  est  purifié 
par  une  cristallisation  dans  l'alcool  à  90^,  suivie  d'une  seconde 
cristallisation  dans  l'eau.  Il  se  dépose  en  cristaux  tabulaires, 
anhydres,  d'un  blanc  toujours  un  peu  jaunâtre,  très  solubles  dans 
l'alcool,  surtout  à  chaud,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  — 
Analyse,  trouvé:  HI,  37.82;  calculé:  88.20. 

Des  expériences  sont  en  cours  d'exécution  pour  arriver  à  la 
connaissance  de  la  constitution  de  Thordénine.  Dès  maintenant,  il 
est  établi  que  son  atome  d'azote  est  tertiaire  et  que  son  atome 
d'oxygène  existe  dans  la  molécule  sous  forme  d'oxhydrile.  L'hor- 
dénine  présente,  en  outre,  un  caractère  phénolique  très  accentué. 
Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques,  et,  comme  consé- 
quence, ceux-ci  ne  précipitent  pas  les  solutions  moyennement 
■concentrées  de  ses  sels.  L'ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins 
ne  troublent  pas  immédiatement  les  solutions  salmes  d'hordénine; 
dans  les  deux  cas,  la  base  se  dépose  peu  à  peu  sous  forme  de 
poudre  nettement  cristalline.  La  solution  du  sulfate  d'hordénine 
se  colore  iaiblement  en  violet  bleu  par  le  perchlorure  de  fer. 

L'étude  des  propriétés  physiologiques  du  sulfate  d'hordénine  a 
été  entreprise  par  M.  L.  Camus.  Un  résumé  de  cette  étude  a  paru 
dans  les  Comptes- Rendus  de  r Académie  des  Sciences,  1906, 
n*  du  8  janvier  et  suivants. 

H''  36.  —  Nouveau  procédé  de  recherche  du  fluor  dans  les 
substances  alimentaires  ;  par  HM.  J.  VILLE  et  E.  DERRIEN. 

Depuis  longtemps  déjà  les  composés  du  fluor:  lesfluoborates,  les 
■fluosihcales,  mais  plus  particulièrement  les  fluorures  alcalins,  sont 


m 
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tiuiployés  comme  antiseptiques,  et  leur  emploi  pour  la  conse 
tion  des  matières  alimentaires  tend  de  plus  en  plus  à  se  gén 
iÎBer. 

Pour  déceler  la  présence  du  fluor  dans  ces  substances  pluvsi 
méthodes  ont  été   proposées  par  différents  auteurs  [Surre 
G.  Nivière  et  A.  Hubert  (2);  A.  Leys  (3);  J.  Froidevaux  (4);  Tr 
well  et  Koch  (5);  Blarez  (6)1,  mais  ces  méthodes  comportent 
opérations  plus  ou  moins  longues  et  compliquées. 

La  nouvelle  méthode  que  nous  proposons  offre  Tavantage  d 
Iros  simple  et  très  rapide,  en  même  temps  que  fort  sensible. 

Principe  de  la  méthode.  —  Cette  méthode  est  basée  sur  le 

que  nous  avons  déjà  signalé  ^7),  relatif  à  la  modification  qi 

iliiorrire  de  sodium  imprime  au  spectre  d'absorption  de  la  nu 

înoi^lobine  et  qui  se  manifeste  par  la  disparition  de  ce  specli 

son  remplacement  par  un  nouveau  spectre  d'absorption  esseï 

leinent  caractérisé  par  une  bande,  dans  le  rouge  orangé,  très 

et  bien  délimitée,  située  assez  à  droite  de  la  bande,  dans  le  r 

de  la  méthémoglobine  e^  bien  plus  foncée  que  cette  dernière. 

Ce  remplacement  de  la  bande,  dans  le  rouge,  de  la  méth 

globine  par  une  bande  à  droite,  dans  le  rouge  orangé,  est  le 

iiomone  le  plus  facile  à  saisir  dans  la  modification  en  que? 

corrélative   de   la   formation    d'une   combinaison   parliculièr 

niélhemoglobine  fluorée,  que  nous  avons  obtenue  à  Télal  cr 

lise  (8i.  Le  spectre  d*ab^orption  de  cette  combinaison  fluorée 

«mérite  en  effet  une  seconde  bande,  à  l'union  du  vert  et  du 

Limis  cette  bande,  plu&  large  que  celle  placée  dans  le  rouge  on 

<?&!  bien  moins  nette  et  bien  moins  délimitée  que  cette  derr 

Aussi  ne  sera-t-il  question,  dans  les  développements  qui  sui 

que  de  la  bande  dans  le  rouj^^e  orangé,  représentant  la  carac 

ti([iuî  spectrale  de  la  méthémoglobine  fluorée  et  que,  pour  pi 

âimplicité,  nous  appellerons  bande  de  Menzies  ^9). 


(I)  SuRRB,  Moniteur  scient.  QuesnevUlCj  1894,  p.  258. 

|i)  G.  NiviÈBE  et  A.  Hubert,  Moniteur  scient.  QuesoevillCy  1895,  p. 

[,'ii  A.  Leys,  JoLrn.  de  Ph.  et  de  Ch.,  iy04,   t.  19,  p.  238. 

\h\  J.  Froidevaux,  Jnuvn.  de  Ph.  et  de  Ch.,  1904,  t.  20,  p.  11. 

(5.  Trbadwell  et  Koch,  Zcit.  anal.  Ch.,  t.  43,  p.  469. 

(6j  Blarez,  BuU.  des  trav.  de  la  Soc.  depharm.  de  Bordeaux,  1904, 

{1]  J.  Ville  et  K.  Derrien,  C. /?.,  t.  140,  p.  74;i. 

(8)  J.  Ville  et  E.  Derrien,  C.  /?.,  t.  140,  p.  1195. 

{9)  Menzies  a  signalé  le  premier  celle  bande  sans  en  connaître  la 
hïa^.le.  Nous  avons  monlré  qu'elle  est  due  à  uie  combinaison  fluoréi 
mélhémoglobinc  [Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  33,  p.  854]. 
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La  modification  dont  il  est  question  se  produit  aussi  bien  avec 
les  fluoborates  el  les  fluosilicates  alcalins  qu'avec  les  fluorures. 

Technique  opératoire,  —  L'application  de  cette  méthode  com- 
porte ainsi  remploi  de  méthémo^^iobine,  comme  réactif  indicateur 
de  la  présence  du  lluor.  A  cet  effet  on  laque  du  sang  déflbriné 
d*abattoir  par  addition  de  quatre  fois  son  volume  d*une  solution 
d'oxalate  de  potassium  au  millième  (1),  on  tiltre  et  ou  méthémo* 
glohini^e  en  dissolvant  une  petite  pincée  de  (erricyanure  de  potas 
sium  dans  50  ce.  de  flltrat  sanguin.  Pour  la  facilité  de  l'exposition, 
nous  désignerons  sous  le  nom  de  sang-réactif  cette  solution  au 
cinquième  de  sang  méthémoglobinisé. 

Ce  M/2y-rt»flc/// sera  employé  à  raison  de  1  ce.  à  i*«.5  pour  25  ce. 
de  liquide  en  expérience. 

Pour  l'examen  speclroseopique  on  peut  se  borner  à  faire  usage 
de  tubes  à  es.*^ais  de  15  millimètres  de  diamètre  environ,  que  ToQ 
appliquera  contre  la  fente  du  spectroseope,  après  y  avoir  introduit 
le  liquide  dans  lequel  on  recherche  le  fluor. 

11  conviendra,  pour  la  commoiité  de  l'observation,  de  repérer  à 
l'avance,  sur  l'échelle  du  micromètre  du  spectroscope,  la  posi- 
tion de  la  bande,  dans  le  rouge  de  la  méthémoglobine  et  celle  de 
la  bande,  dans  le  rouge  orangé  de  la  méthémoglobine  fluorée 
(bande  de  Menziea),  Si  Ton  fait  usage  d'un  spectroscope  dépourvu 
de  micromètre,  on  opérera  par  comparaision  avec  un  tube  témoin 
d'égal  diamètre,  renfermant  une  solulion  de  sang  méthémoglo- 
binisé de  même  dilution  que  celle  du  liquide  analysé  (1  ce.  à  1*^^,5 
^t  sang-réactif  ^owT  25  ce.  d'eau  distillée). 

Le  sang  réactif  peut  être  appliqué  à  la  recherche  du  fluor  dans 
les  diflérentes  substances  alimentaires.  Pour  le  cas  spécial  des 
vins,  on  peut  opérer,  comme  nous  l'indiquerons,  avec  du  sang 
mélhéinoglobinisé  par  du  bioxyde  de  manganèse  précipité. 

Il  va  sans  dire  que  l'application  du  sang-réactif  ne  peut  être  faite 
que  sur  un  liquide  limpide,  non  coloré  et  débarrassé  au  préalable^ 
s'il  y  a  lieu,  de  toutes  substances  pouvant  précipiter  soit  le  réactif, 
soit  les  composés  fluorés. 

Nous  avons  appliqué  cette  nouvelle  méthode  à  la  recherche  du 
fluor  dans  :  les  vins,  les  bières,  les  laits,  les  beurres,  les  graisses, 
les  viandes. 


(1)  L'emploi  de  cetle  solatioo  d'oxalate  de  potaisium  pour  le  laqaage  du 
Baof  offre  raraotage  d'éliminer  les  seli  de  calcium  qui  se  trouvent  dans  lo 
sang  déAbriné  et  qoi  précipiteraient,  plus  ou  moins  complètement,  les  com- 
posés fluorés  contenus  dans  les  produits  analysés. 

toc.  cHiM.,  d«  MR.,  T.  XXXV,  19C6.  —  Mémoires.  16 
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L   Rt'ciwrche  <hns  les  vins.  —  Il  faut  en  premier  lieu  d 
raâser  U*^  vins  ûe  leur  alcool,  lequel,  surtout  en  milieu  a 
pourrait  ^réeipiter  d'une  manière  plus  ou  moins  complète  le 
réRolîf. 

F*our  la  nièjne  raison  il  est  essentiel,  en  l'espèce,  d'éliuii-  ( 
priacipoî^  coiorés  ou  incolores,  a])partenant  à  la  classe  des  tar 
que  Ton  trouve  Huns  les  vins.  Maison  ne  pouvait,  pourcela,  s< 
à  Taire  u^tiga  du  sous-acétate  de  plomb  ou  du  noir  commercia 
corps  transformant  les  composés  fluorés  solubles  en  sels  pi 
que:*  ou  r.alciqueîï  insolubles.  Nous  f^vons  assuré  Téliminatic 
cei5  malières  usiringentes  à  l'aide  du  bioxyde  de  manganèse 
cipiiê  pui*  (1)  si  de  l*albumine  d'œuf,  employés  soit  en  même  I 
soit  ifiûlBuient. 

a)  Vins  rouges.  —  On  obtient  une  décoloration  suflisanti 
Tins  rouges  pHr  l'emploi  du  bioxyde  de  manganèse  préc 
lequel  h  cet  élat  se  montre  très  actif.  Ce  bioxyde  offre  en  < 
un  la  circonTqtance,  comme  nous  l'avons  observé,  ravanta( 
mètluMïiQf^loliiuiser,  en  présence  de  l'acidité  du  vin,  la  m 
colorante  du  sang  <âi. 

Nous  Hvons  constaté  que  le  caractère  optique,  sur  lecp 
trouve  bîi^ée  notre  méthode  de  recherche,  devient  plus  sensi 
plus  ptirsistant  quuud  on  précipite  les  composés  tanicpies  d 
par  le  concours  du  bioxyde  de  manganèse /?rec//>//e  et  de  I 
mine  d'it^ut  ;  dans  ce  cas,  au  lieu  de  méthémoglobiniser  le 
par  1<!  bioxyile  de  manganèse,  il  est  préférable  de  faire  intei 
du  ^nu\;  piv^lnbli^inent  mélhémoglobinisé  par  du  ferricyanu 
potaâniuui*  du  sfiîîfj  réactif. 

Voiri  \i*A  (^ondiiions  d'expérience  que  nous  avons  reconnue 
les  meilh^tjre^ri  pour  l'application  de  notre  méthode  : 

l«  On  cliaulTe  à  l'ébullition  un  certain  volume  de  vin  (K 
environ)  et  ou  le  réduit  à  la  moitié  ou  au  tiers,  de  manière  à 
ser  l'iiicool.  Oh  laisse  refroidir  et  on  ramène  au  volume  pi 
par  uddiliûiï  d'eau  distillée.  On  prend  50  ce.  environ  de  c 
privé  d'alcool,  un  agite  avec  1  gr.  de  bioxyde  de  manganèse 


(I)  Nuiis  avipïjs  opéré  avec  du  bioxyde  de  manganèse  précipité,  biei 
obiBfiu  cri  ajriÈJtani  jusqu'à  coloration  rose  persistante,  une  solution  (i 
tûaingftDaie  iïd  pol;iHt«iuin  à  une  dissolution  d*un  sel  manganeux. 

i%)  Nou^  nvoii^  cuntétsté  que  ce  bioxyde  de  manganèse,  mis  en  suspen 
U  ilûrti^  dft  Ot',40  pour  100  ce.  environ,  dans  une  solution  de  crème  de  t 

(ju  4  0/1)0  €)Oiil«o^iil  du  sang  au  centième,  môthémoglobinise  facilemen 
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pité  pur  et  on  lilire.  A  25  ce.  du  tilirat  on  ajoute  envii'on  O^.iQ  de 
bioxyde  (1)  et,  en  agilniit,  on  verse  l  ce.  à  1^,5  de  sang  laqué  au 
cinquième  (sang  détibriné  ad.dilionné  de  quatre  fois  son  volume 
d'une  solution  d'oxalate  de  potassium  à  1  pour  1000).  Après  fillra- 
tion  le  liquide  est  soumis  à  Texamen  spectroscopique. 

En  expérimentant  ainsi  avec  différents  vins  rouges,  additionnés 
^e  0f%08  à  G",  10  de  fluorure  de  sodium  par  litre,  nous  avons 
obtenu,  la  bande  de  Menzies  très  nette  et  visible  pendant  i  heure 
environ. 

2*  On  rend  le  phénomène  optique  plus  persistant  et  même  plus 
intense,  en  faisant  a<;ir  successivement,  sur  le  vin,  du  bioxyde  de 
maag'inèse  précipité  et  une  solution  de  blanc  d'œuf  (2). 

On  traite  un  certain  vnlnme  de  vin  privé  d*alcool  (100  ce.  envi- 
ron) par  2  gr.  de  bioxyde  précipité,  on  agile  et  on  filtre.  On  prend 
50  ce.  environ  de  filtrat,  on  y  ajoute  5  ce.  d'une  s(dution  d'albu- 
mine d*œuf  à  1/3  (blanc  d'oBuf  dissous  dans  deux  fuis  son  volume 
d'une  solution  d'oxalale  de  potassium  (S)  à  1  0^0  et  filtré),  on 
agite,  on  chauffe  jusqu'à  Tébullition  pour  coaguler  l'excès  d'albu- 
mine et,  après  r-froidissement,  on  décante  le  liquide  sur  un  filtre. 
Où  prélève  environ  25  ce.  de  filtrat  auxquels  on  ajoute  1  ce.  à  1",5 
de  saug  réactif  ti  on  examine  au  spectroscope. 

Avec  des  vins  renfermant  de  0^^08  à  0*^10  de  fluorure  de  so- 
dium par  litre,  la  bande  de  Menzies  apparaît  très  foncée  et  con- 
serve sensiblement  son  intensiié  première  pendant  environ  deux 
heures  ;  ce  n'est  qu'a  la  longue  qu'elle  s'atténue  et  elle  est  encore 
visible  aprè-*  24  heures. 

Ce  procédé  est  applicable  à  des  vins  renfermant  une  quantité 
moindre  de  fluorure  de  sodium,  de  0*%03  à  0*^05  par  litre,  mais 
dans  ce  cas,  il  faudra  à  25  ce.  de  li(|uide  ajouter  au  plus  un  demi 
centimètre  cube  de  sang  réactif  et  faire  l'examen  au  s[)ectroscope, 
avec  un  tube  plus  large  (par  exemole  un  tiibe  de  Violette  pour 
essais  de  sucre). 

(I)  On  pourrrait  à  la  rigueur,  dans  une  geule  ol  même  opération,  décolorer 
■le  vin  et  méthémoglobiniser  le  sang  par  le  bioxyde  précipité,  mais  l'expérience 
nous  a  montré  que,  en  opérant  ainsi,  on  obtient  une  bande  fugace,  ne  pouvant 
être  observée  que  quelques  instants.  Au  contrrire,  si  Fou  opère  en  deux  temps, 
eomme  nous  l'indiquons,  la  méthémoglobinisation  do  sang  se  Tait  séparémcfnt 
à  Taide  d'une  petite  quantité  de  bioxyde  et  le  phénomène  optique  se  maintient 
alors  pendant  un  temps  aësez  long. 

{ï)  Dans  ces  conditions  nous  avons  pu  obtenir  des  liquides  complètement 
iûcohros. 

K^)  On  élimine  ainsi  les  sels  du  blanc  d'œuf  pouvant  former  des  fluorures 
insolubles. 
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Au  reste,  la  présence  d'une  très  faible  quanlitë  de  fluorure  i 
indiquée  par  rélargissement,  à  droite,  de  la  bande  dans  le  i 
de  la  méthémo^lobine,  par  suite  de  la  superposition  des 
bandes  de  la  Enélhémoglobine  et  de  la  inéthémoglobine  flu 
L'atlenlion  seraii  ainsi  mise  en  éveil  et,  dans  ce  cas,  il  fat 
opérer  avec  du  vin  concentré,  c'est-à-dire  réduit  par  Tébul 
pour  chaâ:^er  Tulcool  et  non  ramené,  par  addition  d*eau,  à  soi 
lu  me  priuiilir 

Les  vins  ad'lilîanné^  de  fluoborates  ou  de  fluosilicates  ab 
se  coiapDrteiit  coiuine  les  vins  qui  coiiliennenl  des  fluorures. 

J^)  Vins  bhnes  (faux.  —  On  procédera  comme  pour  les 
rouges,  eu  douiioul,  toutefois,  la  préférence  au  mode  o 
toire  2*. 

Avec  des  vins  additionnés  de  0^,08  à  0*^,10  de  fluorure  d 
dîura  par  litre,  on  observe,  très  nette  et  très  foncée,  la  bam 
Meuzîes,  dont  Tiiiteusité  ne  s^atténue  qu'à  la  longue  et  qui 
visible  pendant  un  temps  très  long. 

En  opérant  avec  des  vins  ne  contenant  que  Off',05  de  flu 
par  litre,  nrjiis  avons  observé  la  bande  en  question,  moins  in 
il  e^i  vrai  qu'avec  des  vins  plus  fluorés,  mais  visible  pendan 
rie  48  heures. 

Gomme  nous  l'avons  fait  observer  pour  les  vins  rouges,  la 
sence  de  très  Talhles  quantités  de  fluorure  se  manifesterait  p 
élargissement,  à  droite,  de  la  bande  dans  le  rouge  de  la  métl 
globine  ;  en  pareil  cas,  on  opérera  sur  du  vin  concentré  par 
po  ration. 

C)  Vins  bhnes  secs.  — •  Pour  rechercher,  par  notre  métho< 
pré^nœ  du  fluor  dans  les  vins  blancs  secs,  on  pourrait  se  b 
à  faire  inti^rvenir  le  bioxyde  de  manganèse  précipité,  d*apn 
iodicaliouâ  du  mode  opératoire  1"*,  dét-ril  pour  les  vins  roi 
mais  la  bande  d^absorption,  obtenue  dans  ces  conditions,  es 
fugace  et  ne  se  maintient  que  quelques  minutes:  aussi,  sei 
préférable  d  opérer  avec  le  bioxyde  et  Talbumine.  Toutefois, 
le  cas  des  vins  blancs  sec6,  l'expérience  nous  a  montré  que, 
trairemeiit  à  ce  qui  ae  passe  pour  les  vins  rouges  et  les  vins  h 
douXp  il  fallait  traiter  le  vin  successivement  par  ralbumine 
tiioxyde,  en  commençant  par  l'albumine. 

Prendre  100  ce.  de  vin  blanc  privé  d'alcool,  ajouter  10 ce. 
solution  de  blanc  d'ceuf  à  i/â,  porter  à  l'ébullition  et,  après  r 
dissement,  décanter  sur  uc  filtre.  Prélever  50  ce.  de  filtrat,  s 


J.  TILLE  ET  E.  OERRIEM.  â«5 

4ivec  1  gr.  de  bioxyde  et  Hllrer  de  nouveau.  Recueillir  25  ce.  de 
liquide  (iltré  auxquels  on  ajoute  1  ce.  à  1*^,5  de  ssog  réactii, 

\jQ  liquide,  observé  au  spectroseope,  sous  une  épaisseur  de 
15  mm.  environ,  présente,  avec  les  vins  fluorés  à  0>^,08  ou  (K'flO 
par  litre,  la  i»aii(/e  {/e  Meaxies,  bande  très  foncée,  s'affaiblissani 
plus  vile  que  dans  les  cas  précédents  et  se  maintenant  visible  peu- 
plant environ  S  heures. 

II.  Recherche  dans  les  bières,  —  Pour  cette  recherche,  il  sufBt 
d'opérer  sur  le  liquide  privé  d*alcool  et  d'acide  carbonique,  sans 
avoir  à  faire  intervenir  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'albumine 
d'œol. 

On  porte  à  Fébullition  50  ce.  de  bière  environ  et  on  réduit  à  peu 
près  de  moitié  pour  chasser  l'alcool  et  l'acide  carbonique.  Après 
refroidissement,  on  ramène  au  volume  primitif,  par  addition  d'eau 
distillée.  A  25  ce.  de  ce  liquide  on  ajoute  1  ce.  à  1*«,5  de  sang- 
réactif;  on  obtient  très  nettement  la  bande  de  Meazies^  qui  se 
maintient  visible  durant  plusieurs  jours. 

in.  Recherche  dans  les  laits,  —  Le  mode  opératoire  est,  dans  ce 
cas,  très  simple  et  très  rapide  ;  il  suffit  de  séparer  la  caséine  par 
acidification  du  lait  et  d'ajouter  du  sang-réactit  au  sérum  séparé 
par  filiratioD. 

n  convient  d'acidifier  le  lait  par  de  l'acide  oxalique  ;  on  évite 
uo^i  l'inconvénient  qu'offrirait  l'emploi  d'un  autre  acide,  tel  que 
facide  acétique,  de  dissoudre  les  sels  de  calcium  insolubles  conte- 
nas  dans  le  lait  et  d*entrainer  ainsi  la  précipitation  plus  ou  moins 
-complète  des  composés  fluorés  ayant  pu  être  ajoutés  à  cette  subs- 
tance alimentaire. 

Prendre  50  ce.  de  lait  environ,  ajouter  goutte  à  goutte,  en  agi- 
tant, 4  ce.  environ  d'une  solution  d'acide  oxalique  à  5  0/0,  chauf- 
fer quelques  instants  au  bain-marie  pour  faciliter  la  réunion  du 
coagulum,  qui  se  séparera  en  un  caillot  compact,  refroidir  et  jeter 
sur  un  filtre  mouillé.  Prélever  25  ce.  de  petit  lait,  y  ajouter  1  ce.  à 
i**,5  de  sang- réactif  ei  soumettre  à  l'examen  spectroscopique. 

Avec  des  laits  renfermant  environ  de  0«',50  a  1  gr.  de  fluorure 
de  sodium  par  litre,  on  obtient  la  bande  de  Meniies,  très  nette  et 
très  intense;  elle  se  maintient  visible  pendant  plusieurs  jours  san 
perdre  beaucoup  de  son  intensité  première.  Lorsque  les  laits  ren- 
ferment une  quantité  moindre  de  fluorure,  0«',06  à  0^,10  par 
*itre,  on  obtient  encore  très  nettement  cette  bande,  moins  persis- 
tante, il  est  vrai,  mais  visible  durant  plusieurs  heures. 

JV.  Ueeber^ehe  dans  les  beurres  et  les  graisses.  —  Les  condi* 
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lions  d'expérience  seul  encore  plus  simples  que  dans  le  Cas  p 
dent.  Il  suffit,  en  effet,  de  fondre  un  peu  de  beurre  ou  de  gr 
dans?  une  petite  quantité  d'eau  chaude,  de  laisser  quelques  int: 
en  contact  en  agitant,  puis  de  filtrer  après  refroidissemenl 
priM<H'e  25  ce.  de  filtrat,  on  ajoute  1  ce.  à  1^^5  de  SRng-réaci 
on  i^xBuiine  au  spectroscope.  Nous  avons  pu  ainsi  déceler  la 
snnct^  de  très  faibles  quantités  de  composés  fluorés  ajoutés  i 
proiluits. 

V.  Recherche  dans  les  viandes.  —  Les  composés  fluorés  | 
rakniL  être  répandus  sur  la  viande  a  la  façon  des  produits,  à 
de  borax  el  d'acide  borique,  qui  ont  été  employés,  sous  le  ne 
Boi>  de  conserve,  comme  antiseptiques  pour  la  conservalioi 
viandes.  Il  suffirait,  en  pareil  cas,  d'entraîner  celle  poudre  p 
jeL  de  pisette  et  de  traiter  celte  eau  de  lavage  par  du 
réactif. 

Mais,  comme  ce  procédé  de  conservation  n'offre  qu'une  eÇfï 
dr  faible  durée,  les  composés  fluorés,  comme  on  le  lait  po 
sel^i  de  conserve,  pourraient  être  employés  à  l'état  de  soli 
convenablement  concentrées,  dans  lesquelles  les  viandes  se 
immorgées.  Dans  ce  cas,  on  procédera  de  la  manière  suivan 

Prendre  un  morceau  de  viande,  la  couper  en  menus  fragn 
ou  mieux  la  râper  et  la  réduire  en  pulpe  avecie  tranchant  d'ur 
teau.  Placer  cette  pulpe  dans  une  capsule  avec  de  Teau  disti 
chaulTer  lentement  jusqu'à  l'ébullition.  Après  (jueiqûes  boui 
laisser  refroidir  et  filtrer.  Traiter  le  liquide  ïiltré  par  du 
resc^iT et  examiner  au  specthoscope. 

Nous  avons  opéré  avec  de  la  viande  maintenue  pentlant 
jours  dans  une  solution  de  fluorure  de  sodium  à  2  0/0.  Api 
teinpti  de  macération,  une  partie  de  la  viande  a  été  simplemc 
^uyéo,  l'autre  partie  a  été  d'abord  bien  lavée  à  l'eau  dis 
,Gtiarune  des  deux  portion^  a  été  ensuite  réduite  en  pulp^j  et  t 
suivant  le  mode  opératoire  ci-dessus  décrit.  Dans  les  deu: 
110118  avons  obtenu  la  Lande  de  Menzies  très  nette,  très  fonc 
visible  pendant  plusieurs  jours. 

F!ii  résumé,  le  procédé  que  nous  proposons  pour  la  reeh 
du  lluor  dans  les  matières  alimentaires  oITre,  sur  les  pro 
connus.  Tavantaj^e  d'être  d'une  application  très  simple  et  tn 
pido.  Il  présente  également  une  grande  sensibilité  comme 
montré  les  résultats  que  nous  avons  indiqués  a  cet  égard,  i 
oouîS  semble-t-il  pouvoir  être  pratiquement  applicable  à  la  re 
che  du  fluor  dans  les  substances  qui  entrent  dans  l'alimenlati 
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N*  37.  —  Sur  les  laits  traités  par  Teati  oxygénée  ; 
par  Paul  ADAM. 

On  peut  reconnaître  la  présence  de  l*eau  oxygénée  dans  le  lait 
p«r  deux  sortes  de  méthodes. 

Dans  la  première,  le  lait  est  passif  et  Fessai  se  fait  avec  les 
réactifs  employés  en  chimie  minérale,  acide  chromique,  acide 
vanHdique,  etc. 

Dans  les  autres  métho<les,  applicahles  seulement  au  lait  cru, 
celui-ci  intervient  par  ses  diastases  et  concourt  à  la  réaction.  C'est 
en  somme  Tapplicalion  à  un  autre  objet  de  certains  des  procédés 
employés  pjnir  distingner  un  lait  cru  d'un  lait  cuit. 

On  sait  qu'eu  présence  d'eau  oxygénée  les  laits  crus  donnent 
une  coloration  rouge  grenal  avec  le  gaïacol,  et  hieue  avec  la  para- 
phénylène-diamine.  Si  donc  on  obtient  les  mêmes  colorations  avec 
le  païacol  seul  ou  avec  la  paraphénylène-diamine  seule,  c'est  que 
le  lait  contient  de  Teau  oxygénée. 

Les  travaux  de  MM.  Nicolle,  Adolphe  Renard,  Monvoi>in,  etc., 
ont  montré  qu'en  général,  l'eau  oxygénée  ajoutée  au  lait  a  disparu 
an  bout  de  6  à  8  heures,  à  moins  que  la  quantité  n'en  ail  élé  très 
grande. 

Quoi  qu'il  en  soit,  dans  la  pratique,  un  lait  traité  par  Peau  oxy- 
génée et  que  par  abréviation  nous  appellerons  un  lait  oxygéné,  ne 
renferme  plus  cet  antiseptique  au  moment  de  l'analyse;  e(,  comme 
l'addition  au  lait  de  tout  agent  conservateur  est  inierdile  par  les 
règlements  sanitaires,  il  importe  de  pouvoir  déterminer  si  un  lait, 
ne  renfermant  pas  d'eau  oxygénée,  a  été  traité  par  ce  corps. 

Nous  avons  pensé  que  les  diverses  diastases  du  lait  devaient 
présenter  des  résistances  inégales  à  l'acîion  de  l'eau  oxygénée,  et 
que  les  diastases  réductrices  devaient  être  les  premières  attaquées. 

Pour  vérifier  cette  hypothèse,  il  a  suffi  d'avoir  recours  aux  ré- 
actions employées  pour  distinguer  un  lait  cru  d'un  lait  chauflé,  et 
ce  sont  celles  indiquées  par  M.  Dupouy  et  par  M.  Schardinger  qui 
se  sont  montrées  les  plus  sensibles. 

Dès  1897,  M.  Dupouy  a  préconisé  la  réaction,  dite  de  Storch,  à 
la  paraphénylène-diamine.  On  chauffe  à  36  40°  pendant  10  minutes, 
5  ce.  de  lait  auquel  on  a  ajouté  une  goutte  d'eau  oxygénée  et  deux 
gouttes  de  solution  aqueuse  à  2  0/0  de  paraphénylène-diamine,  on 
aune  coloration  bleue,  seulement  avec  le  lait  cru. 

Comme  la  solution  de  paraphénylène-diamine  est  très  altérable, 
M.  Dupouy  a  cherché  un  réactif  plus  stable,  et  a  choisi  le  gaïacol 
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qu(^  M.  Bourquelot  avaii  trouvé  très  avantageux  dans  ses  rech< 
ches  sur  le^  oxyd^ses  t1t?s  champignons.  Il  convient  d'opérer  aini 
la  goluLion  aqueuse  de  gaiacol  à  1  0/0  est  ajoutée  au  lait  à  volui 
égaU  et  ïe  inélange  tnainlenu  10  minutes  à  36-40^  après  additi 
d'un«  gouUe  d  eau  oKjgénée  pour  10  ce.  de  liquide  :  colorati 
roui<e  grenat  avét:  le  taH  cru.  Dans  nos  expériences  ce  réactifs' 
mon l ré  moins  sensible  ijue  le  précédent. 

Le  reactif  de  M.  Schurdinger  se  prépare  de  la  façon  suivant 

Solution  alcoolique  concentré  de  bleu  de  méthylène..        5<* 

Formol , 5 

Kau  distillée  , 190 

L*aldéhyde  acétique  peut  remplacer  le  formol  avec  avanta 
On  i;hau(Te  5  ce.  de  lait  avec  6  «routtes  de  réactif  à  40  42«  pend 
10  miniiles.  Si  1h  tuit  ei^t  cru,  le  mélange  primitivement  bleu  l 
quoiîïe  devient  lilas  clair. 

Noî^  expériences  ont  montré  que,  si  Teau  oxygénée  dispa 
rapidement  dans  le  tnit^  comme  il  a  été  dit,  la  diastase  qui  i 
sur  eïle  et  que  nous  appellerons  la  diastase  oxydante,  mais  q 
ne  iaut  pas»  conioudre  nvec  les  oxydases  de  M.  Bertrand,  pers 
longtemps,  timdis  que  la  diasrase  réductrice,  celle  qui  agit  su 
bleu  de  méthylène,  est  instantanément  détruite  par  l'eau  oxygéi 
Leseââaigoût  été  faits  comparativement  sur  des  laits  pur 
sur  des  laits  additionnés  de  1,  2  et  5  0/0  d'eau  oxygénée  à  8 
lûmes  et  datant  du  jour  même,  d'un,  de  deux...,  de  douze  jour: 
conservés  au  dehors  par  des  températures  qui  ne  se  sont  gi 
écartées  de  U  a  5"- 

Dans  un  lait  de  la  veille,  Teau  oxygénée  n'est  plus  décelable 
le  gaîacol.  La  parapliénylène-diamine  Ta  retrouvée  deux  fois 
six  dans  des  laits  à  10/0  d'eau  oxygénée  et  toujours  dans  des 
à  5  0/0.  Apres  trois*  Jours,  le  lait  oxygéné  à  1  0/0  n'a  jamais  r 
avec  la  parapljérjylène-diamme  seule.  Certains  laits  oxygéii 
5  0/0  ont  donné  encore  une  faible  réaction  après  trois  ou  qi 
jours. 

Mais  n'insistons  pas  sur  ces  faits  connus  et  cherchons  les  (i 
reaces  de  réartiou^  entre  un  lait  n'ayant  jamais  été  traité  par 
^,  oxygénée  et  un  lait  ayant  contenu  de  l'eau  oxygénée  mais 

I  oori tenant  plus. 

"  Le  gaîacol  «ddiliouné  d'eau  oxygénée  donne  encore  la  ( 

f  ration  grenat  avec  un  lait  nou  oxygéné  vieux  de  trois  jours.  A 

\  quatre  ou  cinq  jouré,  la  réaction  réussit  quelquefois,  mais 

f  constainmenL 
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La  réaction  est  nette  avec  les  laits  oxygénés  à  i  0/0  datant  de 
trois  jours;  elle  est  faible  du  quatrième  au  cinquième  jour.  Les 
laits  oxygénés  à  2  et  5  0/0  donnent  moins  longtemps  la  réaction. 
Dès  le  troisième  jour,  elle  peut  faire  défaut. 

La  paraphénylène-diamine,  en  présence  d'eau  oxygénée,  donne 
nettement  la  coloration  bleue  avec  les  laits  nou  oxygénés,  jusqu'au 
huitième  jour.  Avec  les  laits  oxygénés  la  réaction  réussit  jusqu'au 
cinquième  jour. 

Donc,  jusqu'au  cinquième  jour,  les  réactions  dues  aux  diastases 
oxydantes  sont  les  mémns  pour  les  laits  crus,  que  ces  laits  aient 
été  traités  ou  non  par  l'eau  oxygénée. 

Mais  il  n'en  est  plus  de  même  pour  les  réactions  où  entre  en  jeu 
la  diastase  réductrice. 

Un  lait  non  oxygéné,  quelle  que  soit  son  ancienneté,  produit  tou- 
jours la  décoloration  du  réactif  de  Schardinger  (bleu  de  méthylène- 
aldéhyde).  Mais  un  lait  additionné  d'eau  oxygénée  à  f  instant  même 
ou  depuis  cinq  jours,  ne  provoque  aucune  décoloration.  Ce  n*est 
qu'au  bout  de  cinq  jours  pour  les  laits  oxygénés  à  1  0/0,  et  de  six 
jours  pour  les  laits  à  5  0/0  que,  dans  nos  expériences,  la  décolora- 
tion s'est  produite,  partie  qu'alors  ces  laits  étaient  envahis  par  les 
bactéries  de  la  pui réfaction,  et  Neissier  a  montré  que  celles-ci 
sécrètent  des  substances  réductrices  qui  décolorent  le  réactif. 

Donc  l'eau  oxygr*née  détruit  immédiatement  la  diastase  réduc- 
trice, et  on  pourrait  confondre  un  lait  oxygéné  avec  un  lait  cuit. 
Mais  la  persistance  de  la  réaction  avec  la  paraphénylène-diamine 
et  l'eau  oxygénée  montre  que  la  diastase  oxydante  a  résisté  et 
reste  là  pour  témoigner  que  le  lait  est  cru. 

Ajoutons  que  le  réactif  de  Schardinger,  pas  plus  que  le  bleu  de 
méthylène  sans  aldéhyde,  n'est  pas  décoloré  par  l'eau  oxygénée, 
même  ajoutie  en  ti-es  grand  excès. 

Conclusions.  —  Voici,  en  résumé,  comment  se  comportent  vis- 
à-vis  des  réactifs  étudiés,  un  tait  non  oxygéné  frais  ou  altéré,  un 
lait  oxygéné  réceut  ou  ancien,  et  un  lait  cuit. 

!•  Un  lait  cru,  non  traité  par  l'eau  oxygénée,  devient,  en  pré- 
sence d'eau  oxygénée,  rouge-grenat  par  le  gaïacol,  bleu  par  la 
paraphénylène-diamine.  11  décolore  le  bleu  de  méthylène  en  pré- 
sence des  aldéhydes  ; 

^  Le  même  lait  cru,  altéré,  ne  donne  plus  les  colorations 
fiormales  avec  les  deux  premiers  réactifs.  11  décolore  encore  le 
réactif  de  Schardinger  ; 

3^  Un  lait  cru,  contenant  de  l'eau  oxygénée,  donne  la  réaction 
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f^oloféo  avec  le  t?aïacol  seul,  ou  avec  la  paraphénylène-diam 
seule   11  ne  ehnn^e  pas  lu  couleur  du  réactif  de  Schardînger  ; 

4^  Un  lait  cv\j^  nyaiit  été  traité  par  Teau  ovygénée,  mais  r 
conteïiiant  plus,  tloniie,  si  on  Ini  en  rajouta,  les  mênnes  réacti 
<|iie  1h  hiil  |>ur.  par  le  uanicol  et  sui'lont  par  la  paraphenylè 
ainme.  Mais  il  ne  décolorL*  pas  le  réactil  de  bleu  de  méthylè 
aldéhyde,  à  moires  tju'il  ne  soit  fMitréfié; 

5"  Un  lait  cuit  ue  donnf;  aocnne  des  réactions  précédentes. 

Remarque.  —  Ce?  réai-Iions  i^*expliquent  bien  dans  l'hypolb 
que  la  diastaxt^  ri^dnctricM  dn  lûit  est  seule  détruite  par  Taç 
oxydnnl,  ce  ijui  \>nvml  naturel.  Lïnns  quelques  ouvrages  îrail 
de  Tanaly^e  du  hut,  et^s  diverses  réactions,  dues  à  des  caij 
loute>^  différentes,  ont  été  [mrfois  confondues  entre  elles.  On 
par  exemple,  qu'un  lait  ûxypMin  ancien  ne  se  colore  plus  pa 
para|jhénylène-[iiamine  el  Tean  oxygénée,  et  décolore  le  réacli! 
Schardinger,  ^lors  que  c'est  Ti averse  qui  se  produit. 

N^  38.  —  Le  dosage  de  petites  quantités  d'ammoniaque  en  i 
seace  d  urée  ;  par  M.  FRENKEL. 

Il  n'est  pas  possible  de  séparer  Tammoniaque  d'avec  l'urée 
distillation  avec  un  aieali.  Faire  bouillir  l'urine,  par  ex.,  avei 
carbonate  de  sondt>  on  avt'C  de  la  magnésie,  jusqu'à  ce  qu'd  n 
i.U'^i\^e  plus  (Tain  mon  iaque,  t'ijuime  le  recommande  Y  von  (1) 
mène  jamais  an  but  pour  la  raiï^on  que  tant  que  la  solution  cent 
de  l'urée,  il  y  num  toujours  dégagement  d'ammoniaque, 
observé  qu'une  ^olniion  d'tu*^'^o  pure  à  2  0/0  dégage,  pen( 
rébuUilJon,  consUinuierH  de  pt  lites  (juantiiés  d*ammoniaque.  1 
tlHée  dans  le  vide  la  solution  se  décompose  également,  si  la  t 
lierai ure  monte  a  IC* 

Le-  vapeurs  qui  se  dé^ni^'i^nt  pendant  l'ébullition  de  n'imp 
qi^elltî  rjrine,  lui -elle  inéiue  ires  acide,  sont  toujours  amuio 
cales. 

Il  Tant  doue  renoncer  au  dosa^o  de  l'ammoniaque  par  distilla 
en  présence  d^irée. 

Le  seul  procédé  exact  du  do^flge  de  l'ammoniaque  en  prés( 
de  l'urée,  est  celui  de  Scblusing,  basé  sur  la  mise  en  liberl 
raunnuiuaqne  par  le  lait  de  cliaux  à  froid.  L'inconvénient  c 
méthode,  cVst  sa  lenteur.  Pour  qu'il  y  ait  absorption  complet 
rammuniaque  par  Tacide  titré,  il  faut  attendre  bien  60  heures. 

Il;  YvoN^  Miiiijicî  dis,  t/tt  r&nniyst^  d'urines^  1893,  p.  185. 
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J'ai  modifié  le  procéilé  dans  ce  bcds  que  lout  le  dosajçe  ne  dure- 
que  2  heures.  1/opération  se  fait  automatiquement  et  ne  demande 
pas  de  surveillance.  Les  résultats  sont  exacts,  à  la  condition 
d'opérer  sur  des  solutions  ne  contenant  pas  plus  de  1  gr.  NH^  par 
litre,  et  de  n'employer  pour  chaque  détermination  pas  plus  de 
25  ce.  de  cette  solution. 
.   J'opère  somme  suit: 

«Un  cri^tallisoir,  de  120  mm.  de  diamètre  et  de  45  mm.  de  hau- 
teur, à  bord  rodé,  est  surmonté  par  un  entonnoir  sphérique  à  bord 
également  rodé.  Avec  de  i'axonge  l'on  obtient  une  fermeture  her- 
métique. L'entonnoir  porte  une  large  ouverture  bouchée  par  un 
bouchon  en  caoutchouc  deux  fois  percé.  Par  un  des  trous  passe 
un  tube  de  10  mm.  diam.  int.,  touchant  le  fond  du  crislallisoir.  Ce 
tube  est  relié  extérieurement  avec  deux  flacons-laveurs»  dont  l'un 
contient  de  l'acide  sulfurique  pour  retenir  l'ammoniaque  de  l'air, 
dont  l'autre  contient  de  la  potasse  concentrée  pour  arrêter  l'acide 
carbonique.  Par  le  deuxième  trou  du  bouchon  passe  un  tube  de 
10  mm.  diam.  int.,  se  terminant  au  ras  de  la  surface  intérieure  du 
bouchon.  Ce  tube  est  relié  avec  une  fiole  conique  de  capacité  de 
250  ce.  env.  Un  tube  effilé  passe  jusqu'au  fond  de  la  fiole,  un 
autre  tube  court  est  relié  avec  la  trompe. 

Le  cristallisoir  reçoit  25  ce.  de  lait  de  chaux  assez  fluide  et 
25  ce.  de  la  solution  à  analyser.  La  fiole  conique  contient  25  ce. 
d'acide  sulfurique  décinormale.  On  fait  alors  passer  un  courant 
d'air  à  travers  l'appareil,  pendant  2  heures.  Après  quoi,  l'on  titre 
l'acide  avec  de  la  sourie  décinormale  en  se  servant  de  l'indicateur 
que  l'on  préfère.  Le  tournesol  sensible  m'a  paru  le  plus  recom- 
mandable  ])our  ce  dosage. 

L'essai  avec  une  solution  d'urée  pure  m'a  convaincu  que,  dans 
les  conditions  indiquées,  la  production  d'ammoniaque  est  nulle. 

A  l'appui  de  l'exactitude  du  procédé,  je  cite  les  résultats  sui- 
vants. 

Procédé  SchIÔsiog. 
Trouvé.  „„— — ^ 

UrJae.  2  h.  tô  b.  60  h. 

L  NH3  par  litre 0^680  ofe^e  O^O^H 

II.   NH3  par  litre 0,459  0,408  0,455 

J'ai  observé  que  dans  la  première  heure  la  grande  partie  d'am- 
moniaque est  dégagée,  mais, que,  pour  en  expulser  les  dernières 
traces,  il  fallait  prolonger  l'aspiration  encore  pendant  i  heure. 
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ilctioD  du  silicium  sur  ratumiuiam  pur;  sou  aetion 
l'aluminium  impur:  silicoalumiuures;  Em.  VIGOUROUX  (G. 
t.  141»  p.  lïâl  ;  iA^i.  lliOol,  —  l^e  siiliciiim  ii«  se  combine  pas  h 
Viûutniniuin  pur,  mais  on  peut  obterïir  rlb.^  comljuiaisons  teriia 
(le  tiiliL'iitin,  oluminiuin  fiL  un  troi^inirie  irukaL  Oos  ^iUûonhimi 
res  se  préj^art^iit  soit  [>iir  fusiOEi  di recto  ries  trois  élémeiiLs  mé\ 
gés  ;  soil  par  la  rérluc^lion  atuiEHnothor][ii<{UB  de  sîttealeâ  on 
inébin^'f^s  de  silwe  ai  d'ovyfl*^  du  ituHiil  ;  soit  en  faisant  rè 
raluininium  sur  le  lînorure  cluuidi^  «i'i  î^iliciurn  el  de  polassr 
mélangé  avet^  des  métaux,  des  oxydes  ou  des  snE Pures.  Pour 
isoler,  on  peut  traîlrr  ralliage  hnit  f)îir  une  lessive  étendue 
sonde.  Los  sJUcualiiruînnres  préseixlenl  i'éclat  inélallique.  ï 
lour  ts,  durseLcassants.Uut^erUiEi  nombre  ont  pu  être  foudus  au  j 
h  ré%'erbùre  dans  un  ronraol  d'H.  Les  acides  étendus  en  attaqi 
tjuaiquefe-uns  avei^  rornialion  de  silice;  la  plupart  cependant  ri 
li?nt  aux  îicide:^,  inètne  coacentrtj&.  Tous  sont  inaUai|ués  par 
alcalis  en  soin  Lion. 

Parmi  les  métaux  essayés,  te  plomb,  Tétaînp  Tanti moine  i 
lùsmulh  seuls  n'ont  pas  donné  de  siticoalnminiures. 

H.  HARauis* 

Sur  roxyde  salin  du  uickel;  H.  BÂUBTOKY  [C,  H.,%. 
p.  Iâ3^  ;  20.12.19U5)-  —  L'autour  tli seule  et  rofule  les  conctus 
d'uEi  travail  de  Bellucci  et  Clavari  dans  lequel  cfs  auteurs  ti 
l'existence  de  Toxyde  salin  de  nit'kel  Ni'*0*.  H  montre  q(ie  Ve 
tence  de  ce  composé,  préparé  par  lui  autrefois  en  chaulTan 
chlorure  de  nickel  dans  un  courant  d*oxygène  vers  850-100* 
saurait  être  mise  en  doute.  n,  MAKUt;js. 

Sur  deux  iodomercurateâ  de  lîtbiae  ;  Â,  DUBOIN  (C* 
t.  141,  p,  lUlo;  11.1^.1905).  —  En  aDandouTiant  à  elle-même 
solution  aqueuse  saturée  d'iodure  de  litUine  et  d'iodure  merc 
que,  on  voit  se  former  de  longues  et  fines  ai^^uilles  dont  la  coi 
sition  est  exprimée  parla  formule  2Lil,Hg]*r6H*0.  Les  eaux*m 
da  ces  aiguilles  abandonnettl  sous  l'influence  d'un  refroidissen 
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8%  des  cristaux  en  forme  de  prismes  peu  allongés,  très  mous, 
la  composiiion  correspond  à  2LiI,HgI',8H'0.  Les  aiguilles 
ne  densité  de  3,26  à  0^  ;  les  prismes,  une  densité  de  2,95  à  0*. 
lodomercurates  sont  décomposés  par  Tenu.  Ils  sont  solubles 
décomposition  dans  un  certain  nombre  de  liquides  orga- 
is  :  alcools  méthylique,  éthylique,  propylique,  isopiy)pylîque, 
itylique,  amylique,  allylique  ;  glycérine,  aldéhyde  acétique, 
ne;  acides  formique,  acétique  ;  acétate  et  oxalale  d'éibyle ; 
e  d*éthyle,  etc...,  insol.  dans  le  benzène  et  Tiodure  demétbyle. 

R.  MARQUIS. 

tien  du  glncose  snr  Tacide  sdldnianx  ;  ŒSCHNER  de 
MCK  et  CHAUVENET  (C.  fi.,  1. 141,  p.  i234;  26.i2.1«05).  — 
;  la  réduction  de  Tacide  sélénieux  par  le  glucose,  il  se  produit 
/ariété  de  sélénium  rouge  amorphe,  insol.  dans  le  sulfure  de 
)ne  pur,  dont  Tétat  physique  parait  tout  à  fait  voisin  de  Tétat 
îdaly  et  qui  se  transforme  partiellement,  vers  100^,  en  sélénium 

R.  MARQUIS. 

^thode  générale  de  synthèse  d'éthers  glycidiques  «p  sub- 
ies et  de  cétones  ;  6.  DARZENS  [G,  /?.,  1. 141,  p.  760  ;  I3.i  1. 
).  —  L'auteur  a  fait  connaître  une  méthode  de  synthèse  des 
rs  glycidiques  p-substitués  par  condensation  des  cétoneâ  avec 
er  chloracétique.  11  étend  aujourd'hui  cette  méthode  à  la  syn- 
»  des  éthers  glycidiques  a^-disubstitués  en  employant  Téther 
loropropionique  : 

CH3  GH3 

u'  )  RI 

>0  +  CHC1-C02G2H5  =     \c--C-GO*C2H5 
R'/  \/ 
O 

^8  acides  que  Ton  forme  par  la  sa^fonification  de  ces  élhers- 
peu  stables  et  se  décomposant  facilement  en  cétones  et  CO'  : 

U  I  D 

>i— C-CO^H  =     \CH-C0-CH3  4-  C02. 
..      \/  R'/ 

O 

a  préparation  des  éthers  glycidiques  s'eiïectue  en  employant 
ylale  de  sodium  comme  agent  de  condensation.  Les  rende- 
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menls  sont  très  bons,  1/niîteur  a  ainsi  ohlenii  un  certain  no 
4*él(ier  «rlvt'itiî(|iieïS  et  les  ctHones  suivantes: 


MiHhyi-îi-hcxylHCt?loiie . 

M  él  h  jrî  -  ii-n  nn  y  I  niiiil*ï!H' 
MéMiylphéiiylHCiMoiitv. 
Métiij'lcrt^-iiylacélOMe.. . . 


Point  d'ébull. 

Poiot  de  fa 
de  la  semicarbi 

100o-103»sous26inm. 

86«-  H*] 

lOlo-lOâ^souslo 

16»»-16ï 

ia2«.135osousl5 

Ig»-  7Ï 

102O-104OSOU8-20 

ni^-nâ 

1100-118°  sous  22 

18io-18Ê 

R.    MAHQOIS 


Spectres  d  absorption  ultra-Tiolets  des  purineg;  Ch.  DE 
iC.  !L,  1. 141,  p.  liy  î  6.IM905).  —  L'auteur  décrit  les  spe 
d*abrtûiplioii  ulirH-violotrt  de  la  sarcine  (6-oxypurine),  de  la 
thiue  (:S.6-iiL0xypuriiie)  et  de  Tacide  urique  (2.6.8-trioxypurin 

R.  MARQUI8. 

•    •      .    i«  •      ♦ 
3nr  les  dériTés  benzylidéniqueB  de  Tanthrone  on  anthr 
A,  HALLERet  PADOVA  (C.  /?.,  t.  141,  p.  857;  27.11.190c 

L'anlUî'HïiQl  \[}  ou  aruhroiie  (II) 


>C-OH 


/CH2 
C«HV    >C«H* 

(H). 


obleniJ  par  Liebermann  eu  réduisant  ranlhraquinone,  se  co 
lanlôt  (Tomrne  un  çompOr^i't  hydroxylé  (anthranol),  tantôt  coin» 
composé  inétbyléniqiie  OuiLhrone).  Dans  ce  dernier  cas,  ildoil 
voir  i^e  condenser  avec  les  aldéhydes  pour  donner  des  coinfc 
sons  do  lu  Tonne 

/C=CH-K 

\C0 

<*'esl  L^â  que  les  auteurs  onl  vérifié. 

La  condensation  s'eiïeclue  au  moyen  de  la  pipéridiae 
employant  la  pyrirîine  anbydre  comme  dissolvant. 

La  hmUYUâène-nnthrone  forme  des  aig.  jaunes  f.  à  126- 
Ëob  dnuâ  l'îilcool,  le  chloroforme,  le  benzène,  insol.  dar 
ligroïne. 

VamsyliiU'iw-Rulhroni^  est  en  ai^^.  jaune  clair  f.  à  140,5-1 
moins  soL  que  le  corp.n  précédent  dans  Talcool,  Tac.  acél 
l'éLher  acétique,  le  chloroforme,  le  benzène,  La  m.-nitroben 
iièm-^nlbrone  f-  à  105,5-166*, 5,  elle  est  peu  sol.  dans  les  al 
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yliqiie  et  élhylique,  insoluble  dans  la  ligroïne  et  l'élher  de 

le.  H.    MARQUIS. 

r  le  décahydronaphtol-a  et  1  octohydrure  de  naphtalène 
«ari  LEROUX  (C.  /?.,  t.  141,  p.  953;  4.1-2J905).  —  Conli- 
lse8  recherches  (voy.  BulL,  t.  33,  p.  733),  l'auieur  a  hydro- 
l'x-naphlol  par  la  méthode  de  MM.  Salmtier  et  Senderens.  Le 
hydronaphtol-a  crist.  dans  Télher  de  pétiole  ou  dans  Facélone 
g^incol.  très  fines  f.  à  62**,  so-.  dans  les  solvants  usuels,  peu 
lans  Peau.  Il  bout  à  109<*  sous  12  mm.  et  à  230**  à  la  pression 
sphérique.  Son  acétate  e^i  liquide  ;  il  bout  à  127''  sous  18  mm. 
benzoate  criai,  dans  l'alcool  en  lamelles  iucol.  f.  à  08*^  très  sol. 
rélher,  l'alcool,  le  benzène.  Sa  phényiurèthane  est  en  fines 
f.  à  iiO^ 

laulTé  avec  P^O'*  ou  avecSO*KH  fondu,  le  décahydronaphtol-a 
H*0  et  se  transforme  en  \in  octohydrure  de  naphtalène  que 
eur  désigne  par  A  pour  le  <lisliii«fuer  de  celui  qui  provient  du 
hydronaphtol  p.  Cet  oclohydrure  est  un  liquide  bouillant  à 
[9io,  (/:=  0.931  à  0*»  et  0.914  à  17«;  «^  =  1.4998  à  17*.  Son 
amure  crist.  dans  le  chloroforme  en  prismes  mcol.  f.  à  145** 
iniHhles  dès  120**.  h.  mahquis. 

ir  quelques  dérivés  de  roctohydrure  d'anthracéne  et  sur 
lerhydrure  d'anthracéne  ;  M.  GODCHOT  (C.  R,,  t.  141,  p. 
S\  11.12.1905).  —  Hexahydroanthrone  oxime^  ai^.  incol.  f.  à 
;  très  sol.  dans  l'alcool,  Téther,  la  ligroïne.  —  Octohydro- 
iraminCf  obtenue  par  hydrogénation  de  l'o.xime  précédente  ; 
ule  bouillant  à  182**  sous  12  mm.,  son  chlorhydrate  se  décomp. 
»  188^,  son  picrate  f.  à  212**,  son  dér.  acétylé  est  en  aig.  incol. 
oolj  f.  à  183\ 

'octohydrure  d'anlhracéne  peut  fixer  6  H  en  donnant  le  perhy- 
re  déjà  connu.  On  peut  effectuer  l'hydrogénation  par  HI  et  P 
par  le  nickel  réduit  et  H.  k.  marquis. 

iasicité  de  Tozygéne  pyranique.  Combinaisons  halogénées 
dinaphtopyryle  avec  les  métaux  et  les  métalloïdes  ;  R.  FOSSE 
-.  LESAGE  (C.  /?.,  t.  141,  p.  625;  16.10.1905).  —  Les  auteurs 
vivent  sommairement  les  sels  doubles  formés  par  le  chlorure 
le  bromure  de  dinaphtopyryle  : 

(Gl)Br-Of -^CH, 
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avec  les  chlorures  de  Pb,  Fe,  Zn,  les  bromures  de  Pi,  Zn,  Si 

As,  Sb.  R.  MARQUIS. 

Sur  la  prulaurasine,  glucoside  cyanhydrique  cristt 
retiré  des  feuilles  de  laurier-cerise;  H.  HÉRISSET  (C 

L  141,  p.  959;  4.12.1905).  —  La  prulaurasine  (dont  la  mé 
trextruction  est  donnée  en  détail)  cristallise  dans  un  mé 
d'éther  acétique  et  d*éther  en  aig.  fines  et  déliées  L  à  120- 
très  sol.  dans  Teau,  Talcool,  Télher  acétique,  à  peu  près 
dans  l'éther.  Elle  possède  une  saveur  légèrement  aiiière. 
pouvoir  rotaloire  a  été  trouvé,  d^ns  deux  délerrninatiom 
-b2\m  et  -52^75.  Elle  est  dédoublée  par  réinulsine  en  < 
glucose  et  aldéhyde  benzoïque.  Son  analyse  et  son  poids  iiio 
laire  correspondent  à  la  formule  C^^H'^îNO».         h.  harquïs. 

Sur  la  dessiccation  absolue  des  matières  végétales  -  L. 
QUENNE  (C.  /?.,  t.  141,  p.  610;  16.10.1905).  —  L^auteur  è 
la  dessiccation  de  la  farine  et  de  l'amidon  soit  à  Téiuve  ordir 
soit  dans  Tair  sec  à  chaud.  Il  résulte  de  ses  expériences:  1"  q 
constance  de  poid-^  d'une  matière  végétale,  après  quelque  I 
de  séjour  à  l'éluve,  dans  l'air  commun,  ne  pif^iit  être,  k  ai 
température,  considérée  comme  un  critérium  d«  dessiccation 
faite;  2°  que  l'emploi  de  l'étuve  ordinaire  doit  éire  absolu 
proscrit  dans  l'analyse  rigoureuse  des  corps  très  hygrojnéin< 
tels  que  l'amidim,  les  farines  ou  les  graines  entières  ;  3**  q 
dessiccation  absolue  de  ces  substances  ne  peut  être  réalisée,  n 
a  haute  température,  que  dans  un  milieu  dépouillé  ds  vs 
d'eau  ;  elle  parait  être  complète  après  uneheured^chautTea  U 
deux  heures  de  chauffe  à  100**  dans  un  courant  d'air  sec.  Dan 
circonstances,  la  matière  reste  inaltérée  et  la  teneur  en  eai 
trouvée  supérieure  de  i  0/0  environ  à  ce  qu'auraient  donn 
un  temps  beaucoup  plus  long,  les  méthodes  ordinaires. 

H.  MARQtJlS* 

Recherches  sur  la  formation  de  reflets  métaUiques  i 
surface  des  poteries  ;  L.  FRANCHET  (C.  R.,  t.  141,  p.  1020 
111905). 

Sur  les  procédés  employés  par  les  arabes  pour  obtenii 
reflets  métalliques  sur  les  émaux;  L.  FRANCHET  [C.  M.,  t 
p,  1287  ;  26.12.1905). 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Toulouse. 


SÉANCE  DU  VENDREDI  16  FEVRIER  1905. 


Présidence  de  M.  F.  Sabatier,  président. 


[.  Aloy  et  IzARD  communiquent  les  premiers  résultats  de  leurs 
rches  sur  Tétat  du  calcium  et  du  maj^mésium  dans  Torganisme 
àl.  Divers  tissus,  dont  la  teneur  en  chaux  et  magnésie  a  été 
ibleraent  déterminée,  sont  soumis  à  un  épuisement  systé- 
ue  par  les  dissolvants  neutres  (eau  et  chlorure  de  sodium), 
ides  minéraux  et  les  bases  à  divers  degrés  de  concentration: 
ilière  organique  finement  pulpée  est  agitée,  à  Taide  d'un 
ir  à  gaz,  pendant  12  heures  avec  un  excès  du  dissolvant  ;  on 
ifuge  et  Ton  recommence  Tépuisement  deux  ou  trois  fois  en 
nce  d'un  antiseptique,  s'il  est  nécessaire.  Dans  ces  conditions 
onstate  que  :  l""  les  tissus  nobles,  substance  nerveuse,  muscle^ 
it  une  très  petite  quantité  de  la  chaux  et  de  la  magnésie  qu'ils 
rment,  aux  dissolvants  neutres  ;  2°  la  plus  grande  partie  du 
im  et  du  magnésium  est  enlevée  par  Taction  des  acides 
5  ;  3^  une  faible  proportion  des  deux  métaux  résiste  à  TactioE 
cides. 

5  auteurs  on  fait  l'analyse  immédiate  d'une  grande  quantité 
ibstance  nerveuse  en  suivant  la  technique  de  M.  Armand  Gau- 
ils  ont  réussi  à  séparer  une  substance  albuminoïde  phosphorée 
lésienne  dont  ils  poursuivent  l'étude. 


i^ 


SuRRE  communique  les  recherches  qu'il  a  entreprises  pour 
miner  le  mouillage  des  vins. 

îst  possible  de  caractériser  le  mouillage  des  vins,  en  dehors 
>oc.  cHiM.,  3*  8KR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  17 
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des  données  fournies  par  i'^^nalyse  rhimi'itie,  en  mettant  en 
(lenoe  la  présence  îles  ijItfHli's  <pn  s<.'  trouvent  lou jours  diin» 
eaux  employées   î>oni'  \o   mouiUafïe,  en  proportions^  il  e^t 
iréfi  variables. 

Tous  les  prociHlés  connus  jusqu'iri  pennettent  eeulemeti 
constater  Taddition  d'adde  nitrique  au  vin,  lalsilieation  ipi 
jamais  été,  croyons-nous,  rencontrée  ;  mais  ils  sont  irnprass 
a  déceler  la  présence  de  traces  de  nilmles,  surtout  lorsipji 
eau?ï  employées  pour  le  ni  oui  1  la  ^e  sont  très  fuibletnent  nitni 
Noire  procédé,  lrè>  sur  et  très  sensible,  nous  a  permis  de  cj 
tériser  nettement,  au  moyen  d'une  soUiiion  sulfurique  de  di 
nyiamine,  un  rnouillaf^'e  de  10  0  0  senlemtînl,  mouiilaj^e  qui 
pratiqué  sur  des  vins  authentiqtiement  purs,  préparés  à  la  hI 
a  no  logique  de  Toulouse  par  M,  Vincens,  directeur  de  celle  sta 
avec  une^au  potai^le  tiont  Ia  proportion  de  nitrates,  évalué 
N^0^  iCéiBii  que  O'^'^OOâS  par  lilre. 

Le  procédé  consiste  à  concentrer  dans  I  ce.  d'eau  distillA( 
nitrates  introduits  dans  le  vin  parle  [nonilla^e  et  aussi  Ui  g 
rine.  La  présence  de  lu  i^lycérine  n'a  aucun  inconvénient,  j 
qu'elle  Jie  brunit  pas  au  contact  de  tiO*H*  concentré.  MaiJ 
corps  qui  t'ouununiquenl  une  teinte  brune  au  réactif ,  tfl 
gomines,  sucres,  clc,  sont  éliminés. 

50  ce*  de  vin,  sont  vert^és  dans  une  capsule  d«  porcel 
rendus  netlemenl  alcalins  Mve<i  i\iii\  calcinée,  et  évaporés  au  1 
marie  Imuillani.  Lorscpie  le  liquide  est  réduit  à  4  ou  5  oc 
«joute  10  gr.  do  sable  lin  c^Uciné.  Un  évapore  k  sec.  ,La  pc 
sécbe  est  introduire  dans  un  petit  Hneon  boucbwnï  a  Tèmer 
verse  dans  la  cafisule  !^  er.  d'eiiu  distillée  que  l'on  promena 
loi  f)arois  et  que  Ton  verse  en^vute  dans  le  llacon,  La  pc 
sècbr*  s*nnbihe  d'eau  t*t  les  ni  Uvales  se  redissolvetit.  On  a 
alors  2  ce.  d^idrool  absolu  qui  funnt^nt,  avec  les  2  ce*  ilean 
liouillie  fluide  et  on  agile  pendant,  (jîielqnes  minutes*  Ca  lu 
alcool i(jue,  qui  litre  TïO''  enviroui  dissout  tous  les  nilrale^ 
ajoute  encore  50  ce.  (ralcool  absolu*  Lu  liqueur  alcoolique 
alors  W'*  environ.  Ocï  aj^ile  vivement  à  jibis^'urs  rrpri>e^ 
nilrates  restent  en  solution,  nïais  les  sucres,  les  i^onmies,  le  ti 
sont  |irétu piles, 

On  (îUre  l'ulcooL  sans  se  préoccuper  de  savoir  si  le  flUr 
trouble  on  clair.  L'ali'ooi  est  évaporé  cortfpIt'ttwtjiU  au  Imouh 
et  le  résidu  de  *^!ycérine  est  repris  par  2  ce.  d'eau  distdléi 
llUn-  sur  un  très  fietil  fdtre  jilut  le  liquide  (iécoloré  a  chau 
0f%2  de  noir  calciné  et  le  lillrat,  rétiuit  k  1  ce,  est  reçu  dtt 
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erre  conique  où  l'on  a  verse  au  préalable  5  ce.  au  moins  de 
ilion  sulfurique  de  NHiG^H*}*.  On  mélange  graduellement 
et  le  réactif  en  imprimant  au  verre  un  léger  mouvement 
lire.  Si  le  vin  renferme  des  traces  de  nitrates  on  obtient 
)Ioration  bleue  très  nette  —  parfois  très  intense  —  qui  s'ao- 
I  pendant  les  dix  premières  minutes. 

nouillage  à  10  0/0  avec  une  eau  ne  renfermant  que  0p^004 
3^  par  litre  est  accusé  par  une  coloration  bleue  assez  intcmse. 
erait  de  même  avec  des  eaux  ne  renfermant  que  0^%00â  de 
—  et  même  moins  —  à  la  condition  d'opérer  sur  100  ce.  de 
r  ex.  au  lieu  de  50  ce. 

)rocédé  est  applicable  aux  laits.  Nous  ferons  connaître  ulté- 
inent  le  détail  de  la  manipulation. 

vins  purs  et  les  laits  purs  ne  donnent  pas  de  coloration 

Ils  sont  donc  exempts  de  traces  de  nitrates, 
•éaclif  est  préparé  en  faisant  dissoudre  0»',01  de  NlI(r.«Hî^)* 

ce.  de  SOHP  étendu  de  6  ce.  d'eau.  On  complète  ensuite  le 
e  à  100  ce.  avec  SO*H«  pur  à  66^ 

i  sans  dire  que  toutes  les  opérations  doivent  être  effectuées 
me  salle  à  l'abri  des  vapeurs  nilreuses,  que  les  récipients 

lavés  avec  de  Teau  distillée,  et  que  celle-ci  sera  rigoureuse- 
exempte  de  composés  nitrés.  L'alcool  lui-même  sera  vérifié  : 
t  d'en  évai)orer  25 ce,  de  reprendre' les  traces  de  résidu  par 
reau  distillée  et  d'opérer  ensuite  comme  il  a  été  dit  [)récé- 
ent. 

n,  les  filtres  seront,  au  préalable,  lavés  plusieurs  fois  à  l'eau 
;e. 

Paul  Sabatier  et  J.  B.  Sendehens  ont  tenté  d'ap[)liquer  à  la 
Ihydrazine  leur  mélbode  d'hydrogénation  directe  par  cala- 
Cn  opérant  sur  le  nickel  vers  210",  on  observe  un  dégai^e- 
r azote  et  d'ammoniac  ;  les  4  '5  de  la  phénylhydrazini*  sont 
f*s  en  aniline,  à  côté  de  lacpielle  on  trouve  une  certaine  dose 
:lohexylamine  et  de  dicyclohexylamine  issues  de  l'hydrogé- 

de  l'aniline,  et  un  peu  de  benzène  et  de  cycloliexane.  La 
Ihydrazine  envoyée  seule  sur  le  nickel  (entre  250"  et  300"*) 
'■  lieu  à  une  destruction  régulière,  avec  séparation  d'azote,  de 
nmoniac,  d'aniline,  et  d'au  moins  25  0/0  de  benzène, 
opérant  sur  le  cuivre  entre  250  et  BOO"",  le  résultat  est  le 
t  avec  ou  sans  hydrogène,  et  consiste  dans  la  destruction  de 
énylhydrazine,  qui  se  dédouble  surtout  en  aniline,  ammo- 
e  et  azote,  avec  formation  d'une  petite  dose  de  benzène.  On 
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n  coufiliiU'^  U^ailltîurs  qu'à  S50%;sarîs  la  présence  de  inéLauxdi 
la  pliéin  lljyilrazine  n'eât  nullejiienL  tlécotnpostîe  ;  elle  lie  Tos 
1res  lentement  â  300^ 

Lef^  auteurs  ont  coii?lnie  aussi  que  r^/îoljeu^tîne  il* es 
déeonipos(' ]>ar  les  niètauN:  divisés^  niekcl,  cuivre,  au  desso 
380" .  .Mais  il  s'iiydrogëac  rô^ulièreiuenl  sur  h  nickel  h  ^9( 
donnant  (ie  Taniline  nt-coinpiir^^née  d*nne  faible  dose  de  cvcloh 
nniine,  de  dicyclohexvianune  et  d'aininoniatîuo. 

MM.  l'uni  Sahatieh  et  A,  MvihUîi,  ont  étudié  la  réPraetion 
gi*and  nond)re  de  composés  liquidi^s  de  la  st/rie  cyeloliexa 
(plus  de  50)^  savoir:  îiydroearhurei^romptetset  incouiplets,  tdt 
cétones,  élhers  oxydes»  étliers  chlorhydriques  et  ficélique&. 

Les  ]7ouvoirs  rélnuj^^enls  molérulaires  mesurés  concordent  i 
laçoQ  irès  satisfaisante  avec  ïes  valeurs  calculées  àTaida  de& 
(antes  de  Brulil,  les  écarts  se  produisant  eu  plus  ou  en  i 
(tt  étntd  fréqneuinjent  nuls,  (lela  vérilîe  qui*  \n  présence  du 
fermé  liexagonal  dans  la  molécnleT  n*apporte  aucune  perturb 
h  la  loi  :>dditive  de  la  réfraction. 


M.  E.  Ni(;oLAS  indique  que  la  comhinaison  de  Tindol  et  du  s 
uveç  les  aldéhyrles,  signalée  pour  certains^  en  présencr  *ie^  o 
forts  {HtJl  et  SO*H*;,  combinHison  sur  laquelle  ont  été  h 
quelques  réactions  de  colorïitiorï  des  matières  albunum 
(Rûbdi*,  Vûisenetj,  est  un  fait  très  ^^é  né  rai,  qu'on  observe  é 
ment  cbe?;  les  cétones.  Elle  a  bon  Lit  à  la  formation  de  produi 
eond(uisation  divers, 

Quajid  on  ajoule  u  une  solution  aqueuse  d'indol,  par  exei 
un  ùldébyde  soluble  dans  11*0  (farmol,  éthanal,  furfurol,  vanili 
tvt  ([uelqiu's  j^^ouiles  de  IHU  cuucentrè,  on  voit  apparaître  «n  \ 
pi  té  blanc  qui  se  colore  a  la  lon^^ue  nu  conlact  de  Tair.  Par  [\ 
lion  d'un  ^Tand  excos  d'aeide  et,  r[uand  il  s'agit  d'un  aidé 
gi^as,  pour  une  proportion  convenable  d'aldéïiyde,  la  cûmbirij 
qui  so  forme  est  colorée  et  sa  coloration  varie  avec  Ea  «alur 
Taldéhyde  employé-  Si  Ton  opère  eti  milieu  réduclenr  et  en 
sence  d'un  excès  de  ÏTCU  c'est  encore  une  eombinnison  inc* 
qui  prend  naissance  ;  le  tait  se  produit  avec  les  aïdcbyde?  û 
série  grasse  que  Von  ajouta  en  trop  forte  quantité  â  la  soit 
d'indol,  ou  avec  les  aldéhydes  aromatiques,  auxquels  on  asï 
un  aldébyde  gia^,  bien  plus  réducteur;  il  se  produit  encore  qi 
ou  emploie  MCI.  dans  lequel  on  vient  de  jjlonger  quelques  î 
nn^nts  de  zinc.  La  condùnaison  incolore  se  Iranstorme  rapidoi 


H.  MOISSAN.  261 

yinbinaison  colorée  par  Taddition  d*un  oxydant,  H^O^,  par 
pie. 

peut  donc  dire  que  la  combinaison  de  Tindol  avec  un  aldé- 
aboulil  à  la  formation  :  1)  en  présence  d'une  faible  (piHntité 
^U  d'im  produit  incolore  (leucodérivé)  qui  se  transforme  par 
ition  en  matière  colorante  ;  2)  en  présence  d'un  grand  excès 
Z\j  d'une  matière  colorante  dont  l'apparition  est  empêchée  ou 
iée  eu  milieu  réducteur  et  que  les  agents  d'hydrogénation 
arent  en  partie  ou  en  lotalité. 

condensation  peut,  dans  certain  cas,  être  faile  en  présence 
iCl-.  M.  Nicolas  Ta  ainsi  réalisée  pour  le  furfurol  dans  lequel 
1  se  dissout  aisément.  Elle  s'effectue  entre  1  mol.  de  furfurol 
iiol.  d'indol  avec  élimination  de  II^O  et  donne  une  matière 
inte  rouge  foncé,  insoluble  dans  l'eau  et  les  alcalis,  un  peu 
le  dans  les  acides  concentrés,  soluble  dans  la  plupart  des 
Ivants  organiques.  Ce  produit  a  des  points  de  ressemblance 
rindogénide  du  furfurol  en  lequel  il  n'a  pas  été  possible  de  le 
former. 

rganisme  du  chien  le  dédouble  en  indol  et  furfurol  qui  s'éli- 
il  sous  leur  forme  habituelle. 
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N""  39.  -^  Sar  la  distillation  du  cuivre; 
par  M.  Henri  MOISSAN. 

as  l'ensemble  de  nos  recherches  sur  l'étude  des  réactions 
iques  aux  températures  élevées,  nous  avons  démontré  qu'il 
slait  plus  de  corps  réfractaires  et  que  tous  les  corps,  soit 
les,  soit  composés,  pouvaient  prendre  l'état  liquide,  puisl'élat 
IX.  Un  certain  nombre  de  composés  sont  détruits  par  simple 
tion  de  température,  mais,  par  contre,  d'autres  combinaisons 
isquelles,  avant  nos  recherches,  on  n'avait  que  des  idées  peu 
5es,  pouvaient  se  former  à  des  températures  élevées  :  tels  les 
ires,  les  siliciures  et  les  borures,  pour  se  décomposer  enfin  à 
empérature  qui  est  voisine  de  SbOO**  d'après  les  recherches 
.  Violle  (1). 

l.  VioLLE,  Sur  la  température  de  l'arc  électrique  (C.  /?.,  1892,  l.  125, 
3). 


I 


âli  MÉMOIRES   PBÉSENTÉB  A  LA  SOCrÉTÉ   CHiMlQUE. 

Danïs  nos  premières  iiîL^moirfis,  datauL  de  ISÛâ  et  18M, 
avons  indïqu(^  qne  tous  les  int''tnuN;  |>onvaienL  *Mre  volatili 
lotir  élesTlrique.  Nous  avons  peuBé  qu'il  était  utile  de  rtjjreiK 
expÊrieiiccs  réaliscVes  â  cette  époque  afin  de  rechercher  h  c 
les  i>oints  d'ébuUilioû  d'un  certaiù  iiomln-t*  de  métaux,  en  i 
danttjueJL^s  physiciens  puissent  déterminer  rigoui-euseme: 
températures. 

Distillai hu  du  euivre^  —  La  voloUUsation  de  petites  qiM 
de  cuivre  par  la  chaleur  de  Tare  électrique  k  ta  pression  a 
phéritfue  a  déjà  été  obtenue  par  Desprelz  ii)  en  1B59,  pi] 
Sii-!inens  et  Huntington  (S)  en  1882,  En  1905,  MM.  KrafTt  el 
feld  (3)  oui  démontré  que  le  cuivre  entrait  en  ébiiUition  J; 
vide  cathodique  à  1600*'. 

L  expérience  do  la  disiillntion  dti  cuivre  h  la  pression  a 
phérique  a  été  i-éaliséo  de  la  façon  suivante  :  Nous  avons 
dans  le  erauset  de  notre  foni-  électrique  3ÛÛgr.  de  cuîvn 
corjpés  en  frajiments  cjUndrj([ues,  de  â  cm.  environ  de  vr 
Un  tuhe  de  cuivre  traversé  par  nn  courant  rapide  d*ean  1 
ainsi  que  Deville  l'avait  fait  dans  ses  expériences  sur  la  dis 
tion,  pHsanit  au  milieu  du  four  h  quelques  centimètres  au-< 
du  creuset  et  de  l'arc, 

U  permettait  île  eondenser  rapidement  une  partie  des  vaj 
Enfui,  lorsque  nous  voulions  recueiMir  une  plus  granrle  qii 
de  ces  vapeurs,  on  perçai Lde  couvi^cJe  da  tour  et  Ton  disj 
au-dessus  de  cette  ouvertun!,  uhg  cloche  cylindrique  en 
mince  ainsi  «lue  nous  l'avons  ituiiqué  à  propo»  de  notre  e^pé 
sur  la  distillation  de  ta  silice  ri). 

Nous  avons  che relié  k  rendre  le  courjlnt  aussi  constapt  qu< 
sible,  dans  nos  expériences^  en  écartnnt  plus  ou  moins  les 
trodes  an  fur  el  à  mesure  que  l'tdinosplière  intérioare  di 
devenait  plutn  conductrice  par  suite  de  l'abondante  formatic 
vapeurs  métalliques.  Nous  tenons  à  faire  remarquer,  à  ce  pi 
(pje  les  électrodes  cylijulriques  étaient  terminées  par  des  cul 
fa<:on  à  donner  de  la  fixité  à  Tore  et  tpie  nous  utilisionB  le  ai 
alternatif, 

[il  l\\^^M\\:ft,  Expériences  mv  ipa^lquo*  m^lsuî  fl  sur  qnelqti^i  g»* 
1859,  t   48.  p.  3fi2. 

{%}  \\\  StKJiteNs  and  IfùNTmafos,   On    ih'^  eloctHc  fumnue  {Chcm. 
188i,  t.  48,  p.  lllS. 

(4)  n,  MoissAW,  Lfl  four  tiûcirîtiuv,  iElif,  p,  51  H  Tz-niU-  th  VàMH 
rnif,  1.  2,  p.  i07. 
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3  expériences  d'une  même  série  sont  donc  suffisamment  com- 
)les  entre  elles. 

us  rappellerons  que,  depuis  nos  premières  expériences, 
?ry,  en  utilisant  notre  four  électrique,  a  indiqué  au  moyen  de 
nette  pyrométrique  (1),  que  le  point  d'ébullition  du  cuivre 
voisin  de  2100°. 

ivant  les  expériences  de  MM.  Krafft  et  Bergfeld,  cette  tempé- 
e  déterminée  d*après  les  points  de  vaporisation  et  d*ébulIition 
étal  dans  le  vide  serait  de  2240". 

ns  la  première  expérience,  nous  avons  chauffé  300  gr.  de 
e  pendant  5  minutes  avec  un  courant  de  800  ampères  sous 
rolts.  On  voit  nettement  le  métal  fondre,  puis,  après  8  mi- 
5,  entrer  en  ébullilion.  Le  tube  froid  se  recouvre  de  métal  et 
oche  d'un  mélange  de  globules  métalliques  et  d*oxyde. 
ulot  métallique,  après  l'expérience  ne  pesait  plus  que  250  gr. 
is  5  minutes  de  chaulTe,  nous  avons  donc  distillé  50  gr.  de 
•e. 

le  deuxième  expérience,  faite  avec  le  même  poids  de  cuivre 
même  intensité  de  courant,  ne  nous  a  donné,  après  6  minutes, 
a  résidu  de  140  gr.  ;  ce  qui  nous  indique  une  volatilisation  de 
^r.  de  métal. 

ifin  uoe  troisième  expérience,  d'une  durée  de  8  minutes,  nous 
irni,  en  partant  du  même  poids  de  cuivre  et  d'une  même  dén- 
ie courant,  un  résidu  de  67  gr.,  c'est-à-dire  une  volatilisation  >*/ 
B3  gr.  de  métal.  '•i» 
Ton  examine  le  dépôt  condensé  sur  le  tube  froid,  on  remarque  ^.\ 
en  particulier  dans  la  dernière  expérience,  il  est  formé  d'un  \ï 
^age  de  filaments  de  cuivre  de  5  à  7  mm.  d'épaisseur.  L'aspect 
:es  derniers  rappelle  celui  de  l'agent  filiforme.  Ce  feutrage 
ente,  à  la  loupe,  des  ramifications  légères,  brillantes  et  iri- 
,  qui  donnent  à  la  masse  l'aspect  du  velours.  Certains  de  ces                      *-  - 
lents  ont  l'aspect  de  feuilles  de  fougère  dont   les  frondes                     f*. 
ient  arrondies.  Leur  couleur  varie  du  rouge  au  jaune  et  pré-                      i?^  ' 
e  de  beaux  phénomènes  d'irisation.  La  densité  de  ce  cuivre  ^^ 
illé,  lorsqu'on  l'a  traité  par  l'acide  acétique  pour  enlever  une  > 
le  quantité  de  chaux  qui  le  souille  est  de  8,16.  Cette  densité                     ^-^ 
plus  faible  que  celle  du  cuivre  fondu,  ce  qui  tient  à  l'occlusion 
le  petite   quantité   de  gaz  (2).  D'après  Kahlbaum,   Roth  et 

i  FÉHY,  Détermination  des  points  d'ébullition  du  cuivre  cl  du  zinc  [A un.  do 
m.  r«  de  Pbys.,  7*  série,  1903,  t.  38,  p,  428, 
Caron,  (C.  /?.,  1886,  t.  63,  p.  1129^. 


Biedter  la  densité  du  cuivre  distilla  est  de  8/J32<  Notre  éd 
tillon  donné  a  l'iinnlv^e  :  enivre  U'JJd  et  ne  renferme  commi 
pureté  qu'une  1res  pelile  ijutmlité  de  chaux  et  de  grapUiu 
iîurlace  de  cetle  masse  poreuse  s'altère  plus  rapidemeot  n 
btunide  tpje  la  surface  polie  du  cuivre  fondu*  Mais  ses  propr 
chimiques,  \'is*û-vi&  du  rhlore,  de  l'acide  chlorhydrique,  de  : 
drogèue  sulfuré  ou  de  l'acide  suirurii|ue  soot  identiques  â  c 
de  la  limaille  de  cuîvi-e.  Dès  que  ce  métal  est  tmilé  par  Vt 
azotique  étendu,  les  irisations  superficielles  disparaissent  auï 
et  lu  couleur  rouge  du  cuivre  apparais 

La  matière  pulvéridenle,  qui  s'est  déposée  en  ahoudance  s 
cloche  de  verre,  est  f»>rmée  surtout  d'oxyde  de  cuivre,  di*  c 
vive  et  de  sphémler;  noires.  Par  conséquent  la  vapeur  de  ci 
au  conlHcl  de  l'air  a  hn'ilé  rapidement  en  fournissant  de  petits 
bules  d'oxyde  noir  dont  (juelques-tjnrî  renlernieid,  encore  au  a 
une  très  petite  sphère  de  nuMal  rouge. 

EnRn,  entrp  lu  durits  ce  du  four  et  celle  du  couvercle  aine 
sur  les  électrodes,  on  rencontre  un  ^^rand  nombre  de  pelUee^ 
teltittes  de  cuivre  luélallique  d'un  rouge  plus  ou  moins  foac* 
trouve  parfois  quelques  petites  aiguilles  déliées  de  cuivre  i 
petits  cristaux  sans  lonne  hien  neïte. 

Le  métal  qui  restait  dajis  le  creuset  a  ilxé  une  très  petite  c| 
tité  de  ler,  de  chaux  et  d'alumine  provenant  des  impuretés 
électrodes.  Mais,  ce  qui  est  bewucoup  plus  important,  ce  i 
lîon tient  du  g'raphite,  * 

Lorst^ue  le  courant  vient  d'être  arri^Éé  et  que  le  cuivre  e 
pleine  ébullition,  si  l'on  sort  le  creuset  du  four  et  qu'on  le  I 
refroidir  lentement,  ou  voit  bientôt  apparaiire  une  croûte  qui 
sur  le  cuivre  en  fusion*  Dés  que  ]a  solidilicalion  commences 
pourtour,  on  TOit  nettement  de  petits  crisNiux  de  grapluque  s 
ilu  métal,  puis  la  ma*:^e  eu  fusion  se  hoursoude  et  il  se  protiii 
abondant  déga^etnent  i^^azeux.  ninéreuls  observateurs  ont 
appelé  Fattentiou  sur  cette  solubililé  des  ^as:  dans  Je  cuivi 
quide  [Ih  Lorsque  le  culot  mélollique  est  complètement  refi 
si  Ton  a  évité  nu  accès  trop  rapide  de  l'air,  on  voit  ([u'il  est  n 
vrrt  d'une  couche  onctueuse  de  graphite  comme  ces  foolea  3 
gauésées  produites  par  un  haut  iuurneau  marcliant  en  alluri 
«ïliaude. 


(t}  CAnos,  De  l'nljRorpUon  do  riiïdTO(îùno   et   de   roxyde  de   cnrliuni  ; 
mvv^  fio   fusioîi   (C.  li.t   lâtiti,  \.   63,  p,  1129).  —  ÏIampi;,  Chfim.  ncnU 


H.   MOISSAN.  2G5 

graphite  soit  amorphe,  soit  cristallisé,  séparé  par  un  Iraite- 
à  Tacide  azotique  étendu,  puis  lavé  et  séché,  a  une  densité 
[2.  Sa  température  d'inflammation  dans  l'oxygène  est  de  680®. 
ferme  comme  impuretés  du  silicium,  du  fer  et  du  magnésium 
•oviennent  du  creuset  et  des  électrodes.  Sa  composition  est 
vante  :  carbone,  96,25;  cendres,  3,36;  hydrogène,  0,21.  Les 
ux  de  grapliite  et  les  impuretés  se  sont  concentrés  entre  les 
des  cellules  du  métal  ainsi  que  M.  Osmond  l'a  déjà  observé 
les  circonstances  analogues. 

sciant  ce  culot  de  cuivre,  puis  en  polissant  sa  section  et  en 
linantau  microscope,  on  reconnaît  qu'il  renferme  un  grand 
re  de  petites  cavités  sphériques.  Chacune  de  ces  géodes  est 
ée  de  cristaux  noifs  brillants  qui,  séparés  du  métal  par 
5  azotique,  fournissent  de  Toxyde  graphitique  en  les  traitant 
mélange  de  l'acide  azotique  fumant  et  de  chlorate  de  potas- 
A  sa  température  d'ébullition,  le  cuivre  dissout  donc  le 
ne  et  l'abandonne  par  refroidissement  sous  forme  de  gra- 

Pon  refroidit  brusquement  le  culot  de  cuivre,  encore  à  sa 
îrature  d'ébullition,  dans  Teau  froide,  le  métal,  au  moment 
solidification,  roche  avec  vivacité  et  l'intérieur  du  culot  pré- 
alors  de  grandes  cavités  remplies  de  graphite.  La  teneur  en 
lite  était  au  milieu  du  cu^ot  métallique  de  1.62  0/0;  sur  le 
de  1.58. 

■s  ajouterons  qu'en  augmentant  l'intôftské  du  courant  jus%u'à 
mp.  sous  110  volts  et  en  prenant  un  creuset  qui  puisse  con- 
8  à  10  kilogr.  de  cuivre,  il  est  facile  d'en  distiller  plusieurs 
rammes  en  quelques  minutes. 

nclusions.  —  En  résumé  le  euivre  peut  être  distillé  avec  i»ei- 
u  four  électrique;  lorsque  sa  vapeur  est  condensée  sur  un 
i  froid,  on  peut  obtenir  un  feutrage  de  cuivre  filiforme  pré- 
nt  toutes  les  propriétés  du  cuivre  ordinaire.  A  sa  température 
lUition,  le  cuivre  dissout  le  graphite  et  l'abandonne  plus  ou 
s  cristallisé  par  refroidissement. 

I.  —  Sur  la  distillation  de  l'or,  des  alliages  d'or  et  de 
ivre,  d'or  et  d'étain  et  sur  une  nouvelle  préparation  du 
arpre  de  Cassius;  par  M.  Henri  MOISSAN. 

ndant  longtemps,  l'or  a  été  regardé  comme  un  métal  diffîci- 
nt  volatil  que  Ton  ne  pouvait  amener  à  l'état  de  vapeur  que 
Taction  de  l'étincelle  d'une  forte  batterie  électrique.  Cepen- 
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liant  RulK?rL  Harc,  en  IHUâ»  avait  volatilisé  uuc  petite  quantiN 
au  moyen  tlTi  chalumeau  à  oxy^fène  ot  a  liytlrog-ène. 

En  iHd'6,  nous  avon^  démontré  que  Tor  entra it  en  ébuU 
avec  rapidité  au  Ibur  électrique  et  qu'il  était  facile  de  liis 
40  gf.  d  01*  en  Tespace  de  quetffiies  minutes  (Ij.  Depuis  nos 
mières  expériences,  Schuller  (2),  ]>uis  Kralïl  et  Berglehl  iÏÏ 
établi  que,  dans  le  vide,  Tar,  enlermé  iïan&  un  tube  de  qi 
fonditf  eommence  a  se  volatiliser  vers  1070**- 

DistiïktiiQn  dv  Por.  —  Nos  expériencps  ont  èlè  faites  an 
dispoâitil  flécrit  dans  nos  précédentes  recherches  sur  hidislill 
du  cuivre.  Nous  ovons  djaufTé,  dnns  un  creuset,  150  gr,  d'or 
pendanl  ô  minutes  30  secondeSj  avec  un  courant  de  'lOO^mj 
sous  110  volts  L't  nous  avons  dîstihé  ainsï  10  gr.  de  rnétal. 

Dans  une  deuxième  expi^riffnce,  faite  avec  le  mémo  poid 
métal  cl  la  même  itUcnT^ilé  de  coru-anl,  ruais  dans  laquelle  la  t 
de  rexpérience  étviit  de  0  minuleb  30  ^ecoîuies,  nous  avon^  di 
20  gr,  de  mélîtL 

Vi}r  qui  resta ît  dans  h*  creuset  après  refroidissement  ne  re 
mail  [►as  de  calcirun;  il  ittniit  1)0, îlB  d'or.  Sa  surface  exlér 
présentait  quelques  eavités  provenant  des  bulles  galeuses  (j 
dé;^agent  eu  momerïl  de  Irt  solidification.  Holte  stirface  métal 
était  reccuvcrtOj  ^ur  rertaities  de  ses  parties,  d^ui  voile  noir  I 
de  cribla  MX  âr  ^ra  philo  cncliuvétrés.  Les  géodes  présentaien 
cri^lidlisatioit  cou! use  de  Tor  sous  forme  d'arborescences  se 
pant  à  angles  droits.  Tout  autour  du  ctxmset,  se  trouvaiei 
petites  gouttelettes  Tnélalîiipies  jaunes  provenant  de  la  condt 
tion  des  va^ieurs  rlu  métal.  La  rlianx  fijurlue,  qui  était  voîsir 
creuset»  (/luit  coloréi^  eu  Jaiuje  très  pâle,  mais  ne  renfermai 
des  Iraceii  d'or;  il  en  est  de  même  îles  cristaux  de  chaun  t; 
lormeul  â  une  certiinie  dislancc.  L'or  distille  avant  le  point  d' 
lu  ion  de  la  chsiux.  C'est  ainsi  qij*nn  fragment  de  chaux  foi 
voisin  dit  creuset,  est  [U'<*sque  blanc,  k  peine  teinti^  de  j; 
LHadisquela  chaux  frillée,  qui  se  trouve  prés  des  éleetrm 
Mjr  laquelle  de  très  petits  globules  d'or  so  sont  déposés,  es! 
coLoree, 

(Il  ïï.  MôisaA>f,  tClud^  ilf!  qurUjiiriN  plif^iam^Ac»  ftmiii(Aau%  é&  fiistoa 
vnbtiliaaUr^ii  prodijUs  au  moyt>ti  tic  la  chaEi^iir  Uc  Vbvù  ùi^QiAqii^  {C.  B., 
I.  116,  p.  \ïi*J  , 

(£}  SciiiJLLi^r^,  UislilULLùnt^n  lu  LuURv  n^n  Quai'z^rufââsan  iZPiL  AHoî^g 
imi  U  37.  p,  i!'», 

!.H]  Kn*i  n  iii  Dtnap'JvLD,  l>lK?r  licrstr^  V<M^daiïipfungs(  empArAttlr«1 
MHnlbn  îtn  VncttLiiïi  des  Kaihodenlichls  {IK  vu-  O.  f^6i^.^Ii.,  tLA)5,  t.  IS,  p 
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ur  le  couvercle  du  four,  ainsi  que  sur  les  éleclrodes,  on  ren- 
tre une  grande  quantité  de  gouttelettes  d'or.  Lorsque  ces 
ttes  métalliques  sont  un  peu  éloignées  du  creuset  et  se  trou- 
t  sur  la  chaux  du  four,  elles  sont  entourées  d'une  auréole  rouge 
se  dégrade  en  une  belle  teinte  d'un  pourpre  foncé. 
e  tube  de  cuivre  traversé  par  un  courant  d'eau  froide,  qui  est 
osé  au-dessus  du  creuset,  est  recouvert  d'un  feutrage  jaune 
é  à  reflets  pourpres.  Examiné  à  la  loupe,  il  est  formé  de  lé- 
;s  ramifications  jaunes  et  brillantes  rappelant  l'aspect  du  cuivre 
nous  avons  décrit  dans  la  note  précédente, 
arfois  on  recueille  de  l'or  filiforme,  variété  qui  a  été  déjà 
nue  par  Margottet  (1),  par  Liversidge  (2)  et  que  notre  confrère 
Ditte  (3)  a  préparée  en  dessous  du  point  de  fusion  de  l'or,  en 
iffant  une  lame  de  ce  métal  avec  un  mélange  de  chlorure  et  de 
>sulfate  de  sodium.  La  hauteur  de  ces  filaments  varie  avec 
lisseur  de  la  couche  d'or  condensée  sur  le  tube  froid.  On  ren- 
re  aussi,  dans  les  parties  les  plus  voisines  de  ce  tube  froid,  de 
petits  cristaux  jaunes  brillants  et  d'apparence  cubique.  Cet  or 
accompagné  d'une  petite  quantité  de  chaux  distillée  et  de  gra- 
e. 

B  mélange,  débarrassé  de  la  chaux  par  un  traitement  à  l'acide 
ique  étendu,  renferme  de  l'or  tellement  divisé  que  cette  pous- 
3  reste  en  suspension  dans  l'eau  en  lui  donnant,  par  transpa- 
:e,  une  xîoloration  verte. 

afin,  en  recueillant  la  vapeur  d'or  condensée  sur  une  cloche  en 
e  mince,  nous  avons  obtenu  un  dépôt  d'une  belle  couleur 
rpre  formé  d'un  mélange  de  chaux  et  d'or  distillé. 
38  expériences  de  la  distillation  de  l'or  ont  été  répétées  en  pla- 
ie métal  dans  une  nacelle  de  graphite.  De  même  que  dans 
)érience  précédente,  on  voit  nettement  le  métal  fondre  sous 
ion  de  Tare  électrique  puis  après  1  minute  30  secondes  entrer 
êbullition.  La  vapeur  qui  s'élève  de  la  nacelle  rencontre  la 
ie  supérieure  du  tube  qui  est  fortement  chauffée,  reste  com- 
ement  transparente,  puis  vient  se  condenser  dans  les  parties 
des  sous  forme  d'une  véritable  pluie  de  globules  d'une  exces- 
1  finesse.  Dans  une  do  ces  expériences,  en  chauffant  4  minutes 
z  un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts,  nous  avons  dis- 

I  Margottet,  Recherches  sur  les  sulfures,  séléniures  et  lellurures  métal- 

îs  'Ann.  Ecole  Normale,  2»  série,  1870.  t.  8  p.  247. 

I  LivebsidgÈ,  On   the   origin  of  moss  gold  (/?.  Society   of  N.  S.  Walcs, 

plembrc-  i89:i). 

I  Ditte,  Sup  la  cnstallistlion  de  Top  (C/?.,  1900,  l.  131,  p.  143). 
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M  lié  17  gr*  de  mêlai,  Diins  la  partie  condenst^e»  au  mïWm 
grand  nombre  iie  sphérules  nnHa Niques,  on  rencontre  i\m 
petits  cristaux  d'or.  Le  lingot,  examine  avec  soin  après  ï 
pïenoe,  ét^iit  encore  recouvert  de  ce  voik^  ncir  de  graphilt 
nous  avons  parlé  prêeédenïmenL 

Nous  pouvons  conclure  rie  hob  expérîi^^nces  que  For  est  plu 
(icileiuent  volalil  que  le  cuivre.  En  chaullanL,  en  effei.,  dai 
mêmes  conditions,  ces  ûtiux  métaux,  on  voit  se  produire  Té 
tion  dans  un  teru[is  beaucoup  |ilus  i^ourt  pour  îe  cuivre  que 
Tor.  De  plus,  ;t  1q  tenipéniture  de  lusiou  de  la  chnus,  Tor  ^s\ 


^  très  volatil 


Nous  nipfïellerons  que,  dViprès  MM.  Krafït  et  Bergleld  i 
lîifîcrence  entre  le  cojumeucement  do  ia  vaporisation  et  1^ 
d'ébullilion  dans  le  vide  est  la  nicme  que  celif^  qui  exisle  en 
point  d'eljullition  dons  le  vide  et  la  température  d*ébullilio 
pression  atmosphérique.  Dans  ces  coiuti lions,  Tor,  comment 
donner  des  vapeurs  dans  le  vide  a  107Û"  et  bouillant  dans  le 
h  1800\  aurait  iirjâO"  comme  point  d'ébullition  à  7GÛ  mjn. 

Les  propriétés  chimiques  de  Tor  distillé  sont  les  mèmc^ 
celles  de  Tor  uiarlelé  ou  du  mêlai  fondu  réduit  en  poudre  lim 
altarpie,  soil  par  Tearj  légale»  soit  par  IVau  de  <dilort%  dcpe 
Ja  ténuité  de  réclienlillon  mis  en  expérience,  11  eu  eni  de  raôi 
Taltaque  jiàr  le  lluor  ou  par  un  mélan^^e  d'acide  sulfnrique  t 
tît  de  peruiani^^anate  de  }>otasi-inm.  De  iitlU'  sorte  que  l'or  put 
knt,  produit  par  la  condensation  brusque  de  sa  vapeur,  ne  n 
fourni  aucune  réaction  capable  ^l'indiquer  TesiÊLence  d'une  Ti 
allotropique  de  ce  métal, 

IHstillëlion  des  sUiatjes  d'or  ot  de  cu^re.  —  Les  alliages 
et  de  cuivre  élndi<^s  Jusqu'à  la  ïFmpéralure  de  iOGA''  formel 
solutions  homogènes  en  toutes  propoi'tions,  Lo  courbe  de  fusi 
de  ces  allia {jes  a  été  donnée  par  Roberts-Austen  (2). 

Nous  avons  préfjaré  un  alha^e  de  cuivre  et  d'or  à  10  0/0 
dernier  métal.  Nous  en  avons  cUaulTe  au  creuset  100  gr.  pei 

4  minutes  avec  un  courant  de  500  ampères  sous  70  voUsh 
partie  du  métal  a  été  volatilisée:  il  ne  restait,  après  l'expérii 
qu'un  culot  r!e  77  t;r.  Epu  jiréseidait  la  composition  suivf 
cuivre,  89,0^;  or,  11,33.  Une  autre  expérience,  faite  dans  un 
de  charbon  avec  39  ^v.  de  l'alliage  à  10  0/0,  nous  a  donné,  \ 

5  minutes,  un  culot  renferma  ni  :  or,  10,72  0/0;  cuivre,  8tMHi, 

\i)  KriAKFt  et  DEBCFELiit  ^hir  stipra, 

^)  t^o^lvTlta-Aï  BTfcN  (Proc,  Boy.  Soc,  1V*0U,  (    67,  p.  105, 
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utres  expériences  ont  ëlé  faites  avec  un  alliage  de  50  0/0 
Lin  culot  de  40  gr.,  qui  avait  perdu  2  gr.  par  distillation  nu 
3t,  renfermait,  après  rébullition,  50*', 22  d'or  et  49  gr.  de 
».  Une  autre  expérience,  faite  avec  un  lingot  de  28  gr.,à 
I,  dans  un  tube  de  charbon  pendant  7  minutes,  nous  a  laissé 
d'alliage  renfermant  57,02  d'or  et  42,81  de  cuivre.  Tous  ces 
als  sont  concordants  et  nous  remarquerons  que  la  distillation 
liages  de  cuivre  et"  d'or,  à  10  et  à  50  0/0,  nous  fournil  tou- 
la  même  conclusion  :  départ  du  cuivre  en  quantité  beaucoup 
:rande  que  pour  l'or.  Le  cuivre  est  donc  notablement  plus 
l  que  l'ur. 

iage  dor  at  d'éiain.  —  L(3s  alliages  d'or  et  d'étain  présentent 
rande  complexité;  Matthiessen  (1),  Heycock  et  Neville  (2), 
e  (3j,  Maey  (4)  en  ont  étudié  un  certain  nombre.  La  courbe 
iibilité  de  ces  alliages  jusqu'à  950®  vient  d'être  établie  par 
If  Vogel  (5). 

is  des  exjjériences .  poursuivies  en  collaboration  avec 
Farelley  (6),  nous  avons  démontré  que  l'étain,  qui  a  un  point 
>ion  très  bas,  présentait  un  point  d'ébullilion  très  élevé, 
is  avons  préparé  un  alliage  homogène  d'étain  et  d'or  à  400/G 
dernier  métal.  Nous  en  avons  chuufl'é  200  gr.  dans  un  creuset 
int  3  minutes  avec  un  cournni  de  500  ampères  sous  70  volts, 
ndantes  vapeurs  se  sont  dégagées;  on  les  a  recueillies  sur  le 
froid  et  sur  les  parois  d'une  cloche  en  verre  mince.  Après 
srience,  le  culot  pesait  185  gr.  et  sa  composition  était  la  sui- 
:  or,  41,08;  étain,  59,72.  Par  distillation  l'alliage  s'était  en- 
en  or,  si  bien  que  l'étain,  quoique  diflicilement  volatil,  pos- 
un  point  d'ébullition  inférieur  à  l'or. 

e  deuxième  expérience  a  été  faite  dans  les  mêmes  conditions, 
pendant  4  minutes  :  il  ne  restait  dans  le  creuset,  que  149  gr, 
étal  qui  avaient  pour  composition  :  or,  45,90;  étain,  53,88, 
core  rétain  a  distillé  plus  rapidement  que  l'or. 

Iatthiessc.'^,  Ueber  dio  eleklrische  Leitfahigkeit  von  Legierungcn  {Pogg. 

1880.  t.  110,  p.  190). 

lïTCOCK  Cl  Neville,  On    the   freezing   points   of  triple   alloys  of   gold, 

im  and  Un  [Journ.  chcm.  Soc. y  1891,  l.  59,  p.  98(5). 

^URiE,  On  the  existence  of  a  compound   of  gold  and  tin  (Phil.  Mag,^ 

e,  1892,  t.  33,  p.  94- 

»Iaet,  Das   spez.  Volumen   als  Bestimmungsmerkmal  chcmiclicr  Verbin- 

n  unter  dcn  Metallegierungen  (Zo/r.  pbys.  Chcm.  1901,  t.  38,  p.  292. 

iuDOLP  Vogel,  Ueber  Gold-ZinalegicruDgen,  1905,  t.  46,  p.  62. 

MoissAN   et  0'  Farrblley,  sur  la  cristallisation  d'un  mélange  de  deux 

X  (C.  /?.,  1904,  t.  138,  p.  1500. 
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Ptmrpi'o  de  Cassias,  —  M  i^U  bss^z  ^urimix  île  remurfiUL^i 
la  pauiiro  eotitlensuc,  soit  sur  le  tube,  soit  sur  la  cloche^.  pOi 
la  méiiifi  couleur  {lOTirpre  fine  les  auréoU^R  ijrii  eritonrai*M 
petits  g^lobules  d'or  condenses  sur  la  choux  du  four  t>iêctni 
n»o  certaine  ^îislance  du  t*reusel.  Ceiîe  auréole  pourpre  éU\ 
Voxxdi*  dû  calciura  anhydre  colon^  par  de  Tor.  CV^t  un  noi 
pourpre  préparé  par  volatilisation  de  l'or  et  par  IVxûtion  f 

4  vapeur  sur  la  chaux. 

Mais  revenon-^  h  notre  distillation  df  r!^llia;re  or  nt  r 
Lors([ue  le  mélange  de  vapeur  d  or  et  d  etaiu  sort  k  Véiut  $i 

i  du  couvercle  du  four  électrit(iie,  IVlain  hrùle  au  contact  de  V 

donne  de  Toxyde  trétain  intimement  mélan^^'é  a  la  viipeur  dx 
laquelle  Tair  atmosphérique  n*a  pas  d'aclii>np  La  siihslailD 
tïueillie  sur  la  cloche,  possède  la  eomposiliou  suivèinte  ; 

SnOa 49,15 

i  '  CaO...,, .     M\,'M 

j  Au u,im 

j  Cette  composition^  variable  pour  clmtpje  exp/îrieuce»  d^pea 

J  fa  quantité  de  chaux  et  de  métaux  volatilisés  dans  notre  Tour 

Irique.  Mais  cette  snhslance  posî^cnle  Itis  propriétés  fhi  pourp 
Cassiiis  et,  débarrassée  de  la  chaux  par  un  trailemt:ut  à  T 

%  chlorhydriqT*e  étendu^  elle  donne,  sur  ]es  couvertes  de  la  pi 

*j  laine,  la  colora fum  lûen  connue?. 

\  Cette  nouvelle  métlroda  de  préparation  nous  a  [an'inis,  m\ 

lilisi^nt  de  Tor  en  présence  de  dilTéreni^  oxydes,  d'ûbtiîmJ 
pour[uTs  variés, 

I/alumine  londut^  civcc  de  \\n\  au  foop  cleetrique,  **e  c-Oioi 
rose  pale,  td  [lar  fiihiiUalïon  du  mélan;>e,  piiis  par  coruiens 
drs  vapeurs,  on  ohtiejd  un  pourpre  jtlus  uu  luuiua  foncé*  L' 
eïcès,  restant  au  luilieu  de  Ta  In  ruine  Tondue  et  qui  a  illlj 
travers  de  cet  nxyde»  présente  des  cnstnux  Irèâ  uels,  en  ocUn 
réj^'uhersH 

Dr  un'Mii'  la  ma^'-nésie  frmdtu^  e>t  colorée  [>ar  Tor  en  violc*!^ 
eon{leuhation  «lu  laélan^^^e  île  vapeurs  il*oxyde  et  de  métal  d 
un  pourpre  Ion  ce  d*une  loin  le  oranj^H-o, 

La  drçône  fondue  se  colore  au^at  en  ro*e  on  en  violet  au 
luçt  A\*    la   vapeur   d*or   et,  distillée   au   four   éle<;triquc,  fo 
iTahord  de  ia  zircoui!  hlanclu*  et  hicrdr^  un  potirpre  liJa^, 

La  silieif  fond  avant  le  point  d'ébnllition  de  ror«  do  sork 
l'orliqnideia  cause  de  ^\  densilé,  tombe  dan^  la  silice  fou 
AusMlùt  que  le  métal  entre  eu  éhullilion,  un  boiir&ouflem$! 
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la  masse  pâteuse  se  produit.  Certains  fra^rments  intérieurs 
ice  ODt  prié  une  teinte  violette,  tandis  que  la  partie  sui)é- 
3  fondue  est  colorée  en  jaune  pâle  et  contient  de  petits  glo- 
d'or.  La  vapeur,  condensée  sur  la  cloche  de  verre,  fournit 
urpre  très  lin  et  de  belle  couleur. 

\  expériences  confirment  les  idées  de  Debray  sur  la  constilu- 
lu  pourpre  de  Cassius  (i).  Ce  savant  avait  indiqué  que  ce 
ire  ne  formait  pas  une  combinaison  définie,  mais  n*était 
e  laque  d'étain  colorée  par  de  For  en  poudre  très  fine. 

uhilité  du  carbone  dans  For  à  son  point  d'ébullltion,  —  Nous 
déjà  fait  remarquer  que,  dans  les  expériences  précédentes, 
le  Tor  était  maintenu  en  pleine  ébullition  dans  un  vase  de 
on,  la  surface  du  métal,  après  refroidissement,  était  souvent 
verte  d'une  couche  de  ^aphite.  Il  semblait  donc  qif  à  haute 
îrature  ce  métal  pût  dissoudre  une  certaine  quantité  de  car- 
Pour  nous  en  assurer,  nous  avons  maintenu  150  ^r.  d*or  en 
î  ébullition,  dans  un  creuset  de  charbon,  et  nous  Tavons 
é  rapidement  dans  de  Teau  froide.  Dans  ces  conditions,  on 
ati  moment  de  sa  solidification,  des  p:az  sortir  du  culot  métal- 
,  puis,  si  Ton  examine  ce  culot  refroidi,  on  trouve  à  la  partie 
ieure,  dans  quelques  géodes  creusés  par  le  départ  des  gaz, 
etite  quantité  de  cristaux  hexagonaux  de  graphite,  qu'il  nous 
facile  de  caractériser  par  leur  transformation  en  oxyde  gra- 
[ue  et  pyrographiticjue.  La  grande  difTérence  de  densité  enlre 
iphite  et  Tor  explique  le  départ  des  cristaux  de  carbone  et  fait 
rendre  pourquoi  ils  se  rencontrent  surtout  à  la  partie  supé- 
3  du  lingot. 

tin,  en  attaquant  le  métal  par  Teau  régale,  il  nous  est  resté 
»etile  quantité  de  cristaux  de  graphite  dont  certains  étaient 
lient  ténus  qu'ils  possédaient  le  mouvement  brownien. 

nclusions.  —  L'or  distille  avec  facilité  au  four  électri(]ue;  son 
d'ébullition  est  supérieur  à  celui  du  cuivre  et  inlrrieur  au 
I  d'ébullition  de  la  chaux.  Par  condensation  sur  un  tube  froid, 
ipeur  produit  de  Tor  filiforme  et  de  petits  cristaux  niicrosco- 
55.  Les  propriétés  de  cet  or  sont  les  mêmes  que  celles  de  l'or 
)udre. 

ins  les  alliages  d'or  et  de  cuivre,  dans  les  allia{^''es  d'or  et 
in,  le  cuivre  et  l'étain  distillent  avant  l'or.  De  plus,  en  distil- 
un  alliage   d'or  et  d'étain,  on  obtient,  par  voie  sèche,  le 

Debray,  Note  sur  le  pourpre  de  Cassius  {C.  W.,  1872,  l.  75.  p.  1U25). 
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poiir)ïre  rie  Gassïus,  CtiUe  préparation  est  générale  et  permet 
tenir  des  pourpres  avec  diiïérents  oxydes  tels  que  la  silice, 
DOue,  la  magnésie,  la  chaux  et  Talumine. 

N  41.  —  Sur  rébullitiûii  de  rosmium,  du  rnihénium,  di 
tine,  du  palladium,  de  riridium  et  du  rhodium  ;  par  H.  ] 
MOISSAN. 

La  méthode  industrielle  employée  aujourd'hui  pour  la  si 
lion  des  dilï'érerilâ  métaux  de  la  lamille  du  platine  est  à  p 
chos(ï  près  celle  ijin  a  élé  indiquée  par  Wollaslon  (1),  m 
lusion  du  jjlatiiie  dans  un  foui'  en  cliuux  au  moyen  d'unehalu 
alinieûlé  par  le  ^'37.  d'éclairage  et  l'oxygène,  fusion  indiqué 
Devillc  et  Debray  (ï!),a  rendu  très  facile  le  travail  du  plaline 
ses  alliages.  Celle  [net  h  ode  a  permis  de  fondre  le  platine  ei 
tant  la  présence  du  silicium  et  d'étudier  aussi  la  fusion  et  la 
Uhté  des  difTi'-rents  mélanx  de  cette  famille.  Ces  savanls  oj 
connu  ainsi  que  Is  paliadium  était  plus  fusible  que  le  pïati 
que  le  rhodium  el  rindium  (3)  pouvaient  être  fondus  aussi 
les  mêmes  conditions  bien  qu'avec  plus  de  dilliculté.  Nous  U 
à  rappeler,  pour  montrer  Timportance  de  ce  procédé,  q 
permis  d/ohtenir  les  nombreux  échantillons  en  jdatlne  iridié 
parés  par  la  Commission  internationale  du  me  Ire. 

Depuis  les  recherches  de  Deville  et  Debray,  Jaly  et  Vèz^ 
ont  [m  fondre  rosmium  considéré  longtemps  comme  infu; 
grêice  à  remploi  de  Tare  électrique.  De  méme^  Joly  {5)  a  obte 
hision  dn  ruthénium  et  il  a  remarqué  que,  dans  les  conditîoi 
il  s'était  phii:é,  la  volât ilisHîion  était  insignifiante. 

La  température,  fournie  par  le  chalumeau  oxhydrique,  i 
impuïssHnte  pour  fomlre  ces  deux  métaux.  G't>st  qu'en  elïet, 
qu'il  s  a^^tssait  de  métaux  réfractaires facilement  oxydabltvs,  co 
Tosmium  ou  le  ruthéiiinin,  le  chalumeau  oxhydrique  ne  po 
plus  être  employé. 

La  combustion  de  Thydrogène  dans  l'oxygène  fournit  d 

(1)  W<}LLA3T0N,  TransucUon^  philosophiques^  1819,  et  Annslcs  de  C 
y|  do  i'hysiqaL\  î'  séné,  1W^9,  L  68,  p.  403. 

(S)  tli^viLLF;  et  DEQRAVr  Du  platine  el  des  métaux  qui  l'accotnpagEieiit  \ 
Vhim.  PhYH.,  ^*  fiéi'ie,  1659,  U  53,  p.  385). 

{%]  DïiviLLE  L>l  [JLBftAY,  Do  b  lùétaUurgie  du  platino  et  des  méiaajt  qui 
çompagflfiDt  [Anu.  Chim.  Phys.,  3^  série,  1861,  t,  61.  p,  D), 

(4)  JûLV  ^i  VczES  [C.  H,,  \mv,  t.  116,  p.  577. 

(à)  JoLT  (C,  /!,,  Iti^^p  t,  116,  p.  430. 
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r  d'eau,  c'est-à-dire  un  milieu  oxydant  qui  intervient  dans 
irid  nombre  de  réactions.  Au  contraire,  lorsque  l'on  emploie 
c  électrique  puissant,  au  milieu  d'un  four  en  chaux,  il  se 
e  d'une  façon  constante  des  torrents  d'hydrogène,  de  vapeurs 
cium,  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  carbone  et  l'on  ob- 
ainsi  un  milieu  réducteur.  De  plus,  la  température  de  l'arc, 
beaucoup  plus  élevée  que  celle  du  chalumeau  oxhydrique, 
permettait  de  pousser  plus  loin  cette  étude. 
3  expériences  ont  été  réalisées  au  moyen  de  notre  modèle  de 
îlectrique,  sans  enceinte  de  charbon,  présenté  à  l'Académie 
décembre  1892  (1),  modèle  qui  n'a  pour  lui  que  son  extrême 
icité,  et  nous  n'avons  pas  utilisé  le  four  électrique  décrit  en 
>oration  avec  M.  Violle  le  13  mars  1893,  et  plus  spécialement 
vé  à  des  expérien»:es  de  Physique  (2). 

miuni,  —  100  gr.  d'osmium  ont  été  placés  dans  le  creuset  en 
ion  de  notre  four  électrique  en  présence  d'un  tube  froid  qui 
it  à  condenser  les  vapeurs  métalliques.  La  première  expé- 
e  a  été  faite  avec  un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts 
int  une  durée  de  4  minutes.  Sur  le  tube  froid,  on  a  recueilli 
rès  petite  quantité  d'osmium  distillé  sous  forme  de  goulte- 
,  mais  les  fragments  métalliques,  disposés  dans  le  creuset, 
pas  pris  l'état  liquide;  la  partie  supérieure  de  ces  fragments 
simplement  arrondie  par  un  commencement  de  fusion.  La 
î  expérience  a  été  répétée  avec  un  courant  de  COO  ampères 
mt  5  minutes.  La  fusion  du  métal  est  partielle,  mais  une 
)  notable  a  été  volatilisée  et  il  en  a  distillé  168'*,5. 
Lte  expérience  est  reprise  avec  150  gr.  d'osmium,  sur  lequel 
fait  agir  l'arc  fourni  par  un  courant  de  700  ampères  sous 
olts  pendant  5  minutes.  Dans  ces  conditions,  l'osmium  a  été 
rement  fondu,  est  entré  en  ébullition  et  l'on  en  a  volatilisé 
'.  Le  métal  restant  dans  le  creuset  présente  l'aspect  d'une 
brillante,  est  cassant  et  renferme  des  cristaux  très  nets  de 
iiite.  L'analyse  de  cet  osmium  nous  a  donné  pour  100  :  gra- 
,  3,89  et  3,97.  En  cassant  ce  métal  on  trouve  k  l'intérieur  de 
jues  géodes  des  chapelets  de  petits  octaèdres  microscopiques 
rme  très  régulière. 
Ile  expérience  a  été  répétée  sur  un  échantillon  de  16  gr.  placé 


MoissAN,  Description  d'un    nouveau  four   électrique  (C.  /?.,  12  décembre 
l.  115,  p.  1031). 

I.  MoissAN  et  J.  ViOLLE,  Sur   un    four   élerlriquo  (C  /?.,  13  mars  1898, 
,  p.  r3^y). 
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dans  une  nacelle  de  graphite  au  milieu  iïun  tube  da  é 

chauffé  dans  notre  four  électrique.  La  (udou  et  l'èlmUitioii 

mium  se  sont  produites  avec  la  mémo  netteté. 

'J  Sur  le  tube  froid,  on  a  recueilli  de   nonihreuiipH  pyu\ 

1  dont  la  surface  est  tantôt  brillante  et  tanlàt  bleulée  et  vt 

lames  cristallines  présentant  souvent  la  tonne  de  pt'tits  cul 

Cet  osmium  renfermait  une  petite  quantité  d'ûr  qui  a  éi 

tilisée  dès  le  début  de  l'expérience  et  qui  nous  a  donné  «u, 

de  la  chaux  la  couleur  pourpre  indiquée  par  nous  pi^écéda 

Ruthénium,  —  150  gr.  de  ruthénium  ont  éié  placés  dan 
creuset  et  chauffés  pendant  3  minutes  avec  un  courant  de  7 
pères  sous  110  volts.  Le  métal  a  parfaitement  fontlii,  puise; 
en  ébullilion  et  16*',5  ont  été  distïllét^<  Le  cubt  înétalliqi 
ferme,  après  l'expérience,  4.8  0/0  de  g^raphite.  Autour  du  c 
dans  la  chaux  fondue,  on  trouve  do  nomlireuses  i^uttel 
quelques  petites  masses  grises  iriséer^  formées  de  crislau!i 
copiques.  Certains  de  ces  cristaux  présentent  netktmpfit 
rence  de  trémies  cubiques.  Quelques  frHj^>^mnnts  un  peu  pU\ 
dont  les  contours  sont  fondus,  présentent  Taspe^ct  <h*s  péj! 
platine. 

Une  autre  expérience  dans  laquelle  ou  a  chauiïé  ihi)  gr. 
thénium  pendant  5  minutes  avec  un  courant  de  500  ampèr 
110  volts  nous  a  donné  une  volatilisation  de  tO  gr. 

Le  métal,  condensé  sur  le  tube  froid  et  séparé  de  in  chfin 
tilisée  par  un  traitement  à  Tacide  acétique,  fouruit  rie  rroinl 
sphérules  ayant  l'aspect  -du  vieil  urgent  et  que^lques  h 
minces  recouvertes  de  cristaux  microscopiques.  La  cUsux 
est  colorée  en  gris  et  même  en  noir  par  la  vapeur  de  ruti 
et,  sur  les  électrodes,  on  recueille  de^^  globules  m^tiïiïli(jui 
rouge  vineux  et  une  poindre  noire  ijui  ne  renfenue  [ms  d 
L'ébullition  de  ce  métal  est  plus  difiî^ile  a  obtenir  que  û 
platine;  son  point  d'ébuUition  est  com^ins  eutre  celai ddce^ 
métal  et  celui  de  l'osmium. 

Platine,  —  Nous  avons  déjà  eu  roccoston  de  di^montrer 
platine,  chauffé  dans  notre  four  électrique,  t^n trait  facîlofil 
ébullition.  Dans  une  première  expéri^Mice  au  sujet  do  la  pi 
tion  du  graphite  foisonnant,  nous  avo[i^  timeiu'^,  eu  qiielqu 
nutes,  400  gr.  de  platine  à  Tébullition  avec  un  couranl  de  l 
pères  sous  60  volts  (1).  Dans  d'auîros  expériences  sur  qu 

.1)  H.  MoisSAN  (C.  /?.,  1893,  t.  116,  p.  (i'Js. 
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?n  fusion,  50  gr.  de  plaline  ont  été  portés 
ie  la  chaux  iondue  (1). 
.  été  chaiifTés  dans  noire  creuset  avec  unr 
;  sous  140  volts  pendant  5  minutes  :  12  gr. 
méine  expérience,  répétée  avec  le  même 
tint  5  minutes  80  secondes,  nous  a  donné 
gr.  Cette  ébullLlion  du  plaline,  que  noue 
)  conditions  très  variées,  se  fait  toujours 
rite.  Le  métal  liquide  distille  avec  la  même 
"tée  à  100^ 

it,  Je  plaline  restant  dans  le  creuset  ren- 
nnant,  ainsi  que  nous  Tavons  indiqué  pré- 
présente  des  géodes  provenant  de  dégage- 
les-unes  bont  tapissées  de  petits  cristaux 


t,  sur  les  parois  graphitées  du  creuset,  une 
globules  et  de  petits  cristaux  cubiques  mi- 
re condensée  sui*  le  tube  froid,  après  trai- 
quc  étendu,  fournit  de  nombreuses  goutte- 
es  lamelles  brillantes  cristallines, 
entoure  le  creuset  est  colorée  en  gris  foncé 
Ssentent  des  jrouttes  plus  ou  moins  grosses 
s  possédant  des  pointements  cristallins  dont 
jndies.  Certaines  de  ces  gouttes  présentent 
sre  pâteuse  en  voie  de  cristallisation. 

tal,  qui  a  été  fondu  par  Deville  et  Debray 
u  à  gaz  d'éclairage  et  à  air,  a  été  volatilisé 
)xhydrique. 

mt  été  chauffés  au  moyen  d'un  courant  dé- 
lits pendant  2  minutes.  Le  métal  entre  ra- 
s  eu  ébullition  et  S^%2  ont  été  volatilisés- 
ilité.  Le  métal  restant  dans  le  creuset  a  été 
surface  est  recouverte  de  cristaux  de  gra- 
ît  et  dans  le  four,  la  chaux  est  colorée  en 
ne  certaine  distance  du  creuset  de  nom- 
ques  présentant  souven'.  l'aspect  d'un  amas 
lire  aussi  dans  ces  sphérules  des  géodes 
lux.  Enfin,  sur  le  tube  froid  après  traite  • 
que,  on  obtient  une  poussière  noire  très 
bules  et  des  cristaux  microscopiques. 

02,  l.  134,  p.  i.S6. 
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Dans  une  autre    expérience,    150  gt-,  de    j>alladium 
chauffés  5  minutes  avec  un  couranl  àc  oOO  ampères  sous  ti 
Le  métal  fond  rapidement,  mouille  lu  paroi  de  charbon, 
du  carbone  et  enfin  entre  en  ébulliliûn  tranquiHe,  La  râpe 
i  -  se  condenser  sur  le  tube  froid  ti  sort  par  les  ravilés  qui  i 

.\  passage  aux  électrodes.  Il  s'est  volalilisé  dans  cette  exj 

>    ,  9«f',63  de  palladium.  La  chaux  fondue  i|uî  se  trouve  h  une  i 

distance  du  creuset  est  colorée  en  noir. 
Si  Ton  sort  du  four  électrique  un  euîoi  de  150  *^v,  de  pa 
,[  Kquide  saturé  de  carbone  et  qu'on  le  laisse  refroi'Jir,  du  { 

'  ,  monte  à  la  surlace  et  la  recouvre  de  cristaux  lamelleuît 

posés.  Puis,  lorsqu'une  croûte  solide  s'est  îonnée^  on  enh 
^  .  craquements  secs,  la  surface  du  inélal  se  fendille  et  il  se 

^  te  des  gouttes  brillantes  de  métnl  fondu  et  des  champigno 

;  tallins  plus  foncés.  La  surfacf^  du   métal  posë^ède  une 

bleutée  à  reflets  irisés  et  présente  des  dendriles  à  angles  { 
des  cristallisations  confuses. 

Sur  le  tube  froid  on  trouve  un  feutrage  de  très  petits  c 
mélangé  de  sphérules  métalliques. 

Iridium. —  Î50  gr.  de  métal  ont  èié  chauffés  5  minutes 
courant  de  500  ampères  sous  110  voUs.  Dès  qu*iî  est  liq 
métal  mouille  le  creuset,  dissoiil  du  carbone,  puis  distille  \ 
rement.  En  5  minutes,  on  a  distdlé  U  gr.  d'iridium.  Pur  n 
sèment,  il  roche  et  fournit  un  tnelal  dur  qui,  cepondanl, 
assez  bien.  La  surface  du  métal  est  juirfois  crisinllîne  et  | 
en  quelques  points  de  riridiuiii  lilifonne.  11  côjilient  2M 
graphite  et  se  brise  sous  le  cho(^ 

Nous  avons  recueilli  sur  le  tuhc  froid  une  couche  métaU 
couleur  bleue,  ionnée  de  goutleleUes  et  de  cristausc  mi 
piques. 

Rhodium.  —  La  première  exjitTience  de  distillation  do  c 
a  été  faite  dans  un  four  à  tube  de  nharîïon.  5  gr.  de  r 
étaient  placés  dans  une  nacelle  île  ^n^îiphila  el  un  tube  do 
traversé  par  un  courant  d*eaiï,  étuii  disposé  au-t1t.^ssu3  (i 
nacelle  suivant  Taxe  même  du  lube  do  charbon,  La  part 
ri  cure  du  tube  était  chauffée  extêrieurejnenl  par  Tare  ék 
dans  notre  four  en  chaux.  On  a  chauffé  pendant  1  minuti 
condes  avec  un  couraiiL  de  500  iirnperes  mm  lIOvoUî^,  ï 
conditions  de  la  ciuiufle  ne  î^oui  plu.s  cotnpf.u'aLles  k  ce 
e\i)éricnces  précédentes.  Après  rJO  secondes  de  chaulTd>  U 
était  fondu,  entrait  en  ébullilion  et  Von  voyait  des  vapeurs 
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froid.  Après  rcxpériencc,  on  recueille  sur 
nt  a  reflets  parfois  bleutés,  recouvert  d'uQ 
ttes  et  de  petits  cristaux  prismatiques.  Au- 
ur  la  paroi  du  tube  de  charbon,  on  trouve 
?  conlus  de  cristaux. 

ont  été  chauffés  avec  un  courant  de  500  am- 
3endant  4  minutes.  Le  métal  a  fondu,  puis 
.  Il  a  distillé  4  gr.  de  rhodium.  Mais  avant  la 
reuset  s'est  cassé  et  le  métal  liquide  a  coulé 
Ce  rhodium  a  été  affiné  et  a  fourni  un  métal 
vec  facilité.  A  la  surface  du  lingot  se  ren- 
istaux  et  du  rhodium  filiforme. 
3  a  été  répétée  sur  150  gr.  de  métal  et  a 

de  6«',1  de  rhodium.  Le  culot  renfermait 
ihite.  Le  métal  condensé  sur  le  tube  froid 

chagrinée,  formée  par  un  feutrage  de  très 
es  de  globules  plus  brillants, 
odium  ont  été  chauffés  avec  le  même  cou- 
es  et  ils  ont  perdu  par  distillation  10»%2. 
:périence,  le  bas  du  lingot  métallique  fondu 
s  aiguilles  de  métal  cristallisé, 
is  les  métaux  de  la  famille  du  platine  sont 
lis  portés  à  TébuUition  dans  notre  modèle 
c  des  courants  qui  varient  de  500  à  700  am- 
^i  nous  partons  de  150  gr.  de  métal,  la  fusion 
nutes  et  Fébullition  régulière  est  atteinte 
ecueille  sur  le  tube  de  cuivre  traversé  par 
m  froide  qui  se  trouve  au-dessus  du  creuset 
ues,  des  lames  cristallines  et  le  plus  souvent 
tits  cristaux  visibles  seulement  au  micros- 
:  liquides  dissolvent  du  carbone  qu'ils  aban< 
issement  sous  forme  de  graphite.  Le  plus 
ous  ces  métaux  est  l'osmium.  Le  palladium 
L  fusible  que  le  platine  ne  parait  pas  plus 
lu  le  rhodium, 
'ésume  les  expériences  comparables  de  nos 


Poids. 

Temps. 

Ampères. 

Volts. 

Métal  distillé. 

150«' 

5m 

700 

110 

29i' 

150 

5 

500 

11U 

19 

150 

5 

500 

110 

12 

i50 

5 

500 

110 

9,60 

150 

? 

500 

110 

9 

150 

5 

500 

110 

10,20 
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En  terminant  l'exposé  de  ces  études,  il  nous  reste  un 
-agréable  à  remplir,  celui  de  remercier  M.  G.  MatLlu?y,  de  L 
qui  a  eu  la  bienveillance  de  mettre  à  noire  disposition  rfei^ 
tillons  coûteux  de  ces  métaux  rares  dont  une  partie  a  été 
Usée  dans  nos  expériences.  Notre  étude  ii*a  été  possible  qu 
à  son  aimable  intervention. 


N""  42.  —  Sur  la  réduction  de  Toxyde  de  thorium 
par  le  bore  et  la  préparation  de  deux  borurea  ThB^  et 
par  M.  BINET  du  JASSONNEIX. 

A  une  température  très  élevée  Toxyde  de  thorium  est  ré( 
le  bore.  Dans  un  foui*  à  vent,  chaufïé  au  chi^rbon  de  cornue 
lange  de  bore  et  d'oxyde  se  transforme  tm  une  masa 
pulvérulente,  partiellement  attaquable  par  Tacidf?  chlorb) 
mais  il  est  impossible  d'obtenir  ainsi  unv  foule  mélaUiqiM] 
horures  définis.  Au  four  électrique,  la  rédut^tion  se  iml 
ijienl,  mais  la  fusion  du  produit  obtenu  n'a  lieu  t|u*a 
courant  très  intense. 

Si  l'on  chaufl'e  au  four  à  tube,  dans  une  nacelle  de  char 
mélange  aggloméré  en  pastilles  de  thorine  et  de  ligre»  on 
*în  3  ou  4  minutes,  avec  un  courant  de  500  arn^ièrcs  sous  1< 
«n  produit  non  fondu  qui  conserve  eucore  la  forme  dnû  p 
mais  dont  la  surface  et  la  cassure  présentent  une  n]>|>aretiD 
rement  métallique. 

La  fusion  n'a  lieu  que  si  Ton  porte  irendunt  quelques  i 
Tintensité  du  courant  à  700  ampères. 

Les  fontes  obtenues  ne  sont  pas  toujours  boitiogènes"  el 
d'une  couleur  jaune  très  claire  lorsque  [v\ïr  teneur  en  j 
faible,  d'une  couleur  roug-e  très  prononcée  lorsqu'elles  s( 
riches;  elles  sont  toutes  très  durt's  ot  les  premières  pr^ 
souvent,  dans  leur  masse,  des  géodes  do  jîoUts  orislaux  pi 
<[ues  allongés.  Elles  sont  légèrement  carburées  dans  la  p^i 
olait  au  contact  de  la  nacelle. 

L'acide  chlorhydrique,  étendu  ou  concentré,  attaque  ce 
assez  vivement  à  chaud,  mais  lentemenî  o  froid.  L^atlaque 
rapidement.  L'hydrogène  qui  se  dé^raï^e  bride  avec  unm 
verte  au  moment  de  sa  production.  H  mirroine  unn  [letitac 
de  carbures  d'hydrogène,  mais  il  n'a  pa^  éié  possible  <ry 
une  quantité  appréciable  d'hydrogène  bore.  L'acide^  azoïnj 
sont  facilement  les  fontes  borées  de  thorium  en  laissant  u 
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!  non  réduit  et  de  horure  de  carbone  amorphe 

é  de  bore  employée  est  exactement  suffisante 
Toxyde,  la  fonte  obtenue  contient  néanmoins 
nétailoïde  ;  elle  laisse,  après  dissolution  dans 
^sidu  abandant  d'oxyde  non  réduit.  Lorsqu'on 
)n  de  bore  dans  le  mélange  primitif,  la  fusion 
^lus  difficile  :  une  partie  de  bore  se  volatilise, 
\e  avec  le  carbone,  et  les  fontes  ainsi  prépa- 
ine  quantité  notable  de  borure  de  carbone  ne 
de  17  à  18;0/0  de  bore  combiné  au  thorium. 

rure  ThB*.  —  Les  fontes  de  couleur  claire, 
3  ne  dépasse  pas  10  à  120/0,  sont  pulvérisées 
e  chlorhydrique  au  dixième  jusqu'à  cessation 
du,  lavé  et  séché,  se  {)résente  sous  l'aspect 
[ique,  de  couleur  légèrement  jaune,  dans 
e  des  fragments  de  cristaux  prismatiques 
3st  de  7,5  à  15<». 

im  est  attaqué  lentement  par  i'aoide  chlorhy- 
froid,  et  vivement  à  chaud.  L'acide  azotique 
t  à  froid.  Projeté  dans  la  potasse  fondue,  il 
incandescence,  mais  les  solutions  alcalines 
lui. 

oids  connu  de  borure  de  thorium  est  dissous 
î  étendu  ;  le  léger  résidu  laissé  par  l'acide  est 
taré  et  retranché  de  la  prise  d'essai.  Le  bore 
âge  volumétrique  de  l'acide  borique  formé, 
le  Jones  modifiée  par  Stock  (1),  après  entrai- 
nélhylique.  Le  poids  du  thorium  se  déduit  de 
•es  évaporalion  et  calcination  du  nitrate  dans 

itions  ont  donné  les  résultats  suivants  : 


Théorie 

I. 

II. 

m. 

IV. 

pourThB*. 

88.-2 

83.6 

83.1 

84 

84.1 

15.8 

16.1 

15.9 

1) 

15.9 

il  borure  étudié  est  donc  représentée  par  la 
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Séparation  du  borure  TbB^.  —  Lorsque  ics  lonten  de  tl 
OEil  élè  préparées  avec  un  excès  de  bore,  elles  ne  sont  plitsi 
gèoes  :  dans  leur  cassure  or  remarque  des  pianos  d*uD€*  c 
jaune  bronzée  claire  à  côté  d'autre:^  flont  la  colonition  va  jii 
rouge.  On  peut  en  extraire  un  second  borure  défini  par  1© 
nient  suivant  :  ces  fontes,  dont  la  lenour  en  bore  dépasse  i 
sont  pulvérisées  et  traitées  par  Tacide  cbïorhjtlriqne  été 
Iroidj  jusqu'à  cessation  de  Tattaque  ;  on  trouve  dans  le  résii 
qu*inLilé  variable  du  borure  précédemment  décrit,  mélange 
un  produit  non  cristallisé,  bien  métallitpio,  d'une  couleur 
violacée.  Ce  corps  est  séparé  dji  borure  TbB*  par  Tact 
Tacide  chlorhydrique  concentré  qui  <lissoul  seuleuienï  ce  de 

Le  second  borure  ainsi  obtenu  u\'âl  attaqué  ni  par  les 
fluorhydrique,  chlorhydrique  et  suUurique,  ui  par  les  5oUiti< 
câlines;  il  se  dissout,  au  contraire Jaeilemont dans  Vacideaz 
mCune  étendu,  mais  à  chaud  seulement.  Sa  densité  est  ile  6^1 

Amiygv,  —  L'analyse  de  ce  borure  a  été  faite  de  la  niêaie 
que  nelles  du  borure  précédemment  décrit:  Irois  prépar 
provenant  de  fentes  diflérentes  ont  ilonné  leà  résnluits  suiva 


Thorium  71.8 

Bore 21.8 
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7a. Si 

78. Û 

77.11 

il, 5 
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La  composition  du  borure  étudié  i^st  doue  représentée 
i'orjnnle  TtiB«. 

Ce  borure  peut  être  rangé  à  la  suite  des  borures  GûB«, 
BaB'^  préparés  par  M.  H.  Moissan  au  tour  électrique  (1), 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  M.  11.  Moissan^  à  Ja  Sorhc 

N"  43.  --  Action  des  bromures  alcalins  sur  le  carï>0£ 
de  baryum;  par  M.  £dm.  TAPONIER. 

MM.  Cantoni  et  Goguèlia  ayant  étudié  dans  le  Balhlin 
Sociéif^  chimique  du  5  janvier  1905,  T action  des  chlorures  a) 
ijur  le  carbonate  de  baryum,  je  me  propose  dans  cet  article  { 
miner  l'action  des  bromures  alcalins  sur  ce  même  carbanate 
liqo- terreux. 


tlj  JI.  Moissan  (C.  /?.,  t.  125,  p.  629.) 
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Dubles  décompositions  a  une  certaine  impor- 
3s  conditions  d'un  dosage  graviraélrique  car 
l'a  pour  ainsi  dire  pas  tenu  compte  de  l'action 
ipité  par  le  sel  en  dissolution  formé  par  double 

rai  employé  pour  mes  essais  est  celui  qu'a 
1(1)  dans  son  travail  sur  la  solubilité  des  malo- 
mx  et  perfectionné  par  H.  Cantoni  (2)  de  telle 
lisse  chaufler  à  des  températures  supérieures 
I  liquide  qui  contient  le  bromure  en  solution 
tration  quelconque. 

ipose  en  gros  d'une  cuve  en  cuivre  servant  de 
vue  d'un  agitateur  central  mis  en  mouvement 
ur  électrique.  Dans  ce  bain  d'huile  viennent 
a  en  verre  d'Iéna  d'un  litre  de  capacité  et  à 
K'un  par  un  bouchon  en  caoutchouc  percé  de 
un  des  tubes  passe  le  tube  d'un  réfrigérant 
utre  la  tige  d'un  siphon  aboutissant  dans  l'in- 
mi  filtre  a  succion  en  porcelaine  de  Wagner.  Ce 
s  laine  de  verre,  d'amiante  bien  lavée  et  de 
j>etit  régulateur  à  mercure  permet  de  maintenir 
liante. 
râ  considérés  ont  été  la  concentration,  le  temps 


-  Fonction  ub  la  concentration. 

es  de  polâssium  st  de  sodium  sur  le  carbonate 
"ésence  (Peau  à  F ébullition  pendant  un  temps 


ni  lité  faits  eu  faisant  agir  sur  5  gr.  de  carbo- 
orplic  et  pulvérulent  500  ce.  d'une  solution  de 
tration  connue. 

as  ont  été  prises  de  0,05-0,15-0,30.0,50-1-2- 
L  le  liquide  a  été  maintenu  à  légère  ébullitiou 

Dnu=^  sont  : 


him.  unsLi  U  9,  p.  81. 


m^ 
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A.  —  Pour  Je  bromure  de potssshiin. 


■^ 


-2/. 


H 


Conceiitraiion 

de  la 

solation 

4e  HBr  en  Vo- 

0,05  o/o 

» 

0,15  0/0 

U 

0,30  o/o    • 

(I 

0,50  o/o 

» 

i% 

» 

5% 

M 

10  Vo 

» 

^ÛO/o 


30  0/, 


l'ikulé  pour  lOii  e«i. 


Température. 
EbullUion. 


Temps. 
Th. 


Û,OUllOë   ) 

o.ûuioya  ) 

(l,007iî^tf  ) 

O,0f.i77ar»  î 
0,UU9-iOH  i 

0,010851  i 
U,Ol037rj  5 

o,onoa5  j 
o,oii6rji  j 

0,01 5H7i  î 
0,0iîtî85  j 
0.01 1HI 5  ] 
0.01  Î77â  i 
0,0H779  \ 

0M:m'>    o,oir*osi 


0,0Ct7iU! 
0,007 19t 


y,uo77ai 
(^oo92i: 

0,01036; 

0,01  Î64^ 

o,oitiy5( 

0,Oii^H 
0,0117$J 


IJ.  —  Pour  le  bromure  de  sottttinh 


Concentration 

de  la 

solution 

de  NaBr  en  "„. 

Température. 

Temps. 

0,05  0/, 

Ebullilion. 

7  h. 

1» 

)> 

» 

0,150/0 

» 

il 

0,30  0/0 

» 

!l 

» 

:. 

»> 

0,50  0/0 

'• 

»» 

1  "o 

„ 

OtiHDUiè  de  Dai:u^ 

dijtnroim** 
ft\toié  pflut  ÎOi}  et. 


MîftPDllM 

G.OOât^lJ 


0,0riri368 
0,008351*3)  "'"'^"*-'^ 

0,011011 


o^oi^ioîï 


0,011954 
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Températore. 


Temps. 


Qaantité  de  BaCO" 

décompose 

calculé  poor  IQJ  ce. 

de  solution. 


Résaltau. 
0,013^40 
0,013341 
0,014085 
0,014163 
0,016351  j 
0,016874  ) 
0,016901 
0,017015 
0,017876     0,017876 


.Moyennes. 
0,013190 

0,0111-21 

0,016611 

0,016058 


.  —  Fonction  de  la  température. 

ires  de  potassium  et  de  sodium  sur  le  BaCO^ 
eau  pendant  un  temps  constant  à  des  tempéra- 


3  ont  été  faites  avec  5  gr.  de  BaGO^,  sur  lesquels 
îc.  (rune  solution  de  bromure  à  10  0/0,  pendant 
mpératures  variables;  ébuUit.  80,  GO,  iO*,  lenip. 

btenus  sont  pour  : 


Ih'omuvo  do  polnssium. 


empératarje. 

ordinaire. 

» 
IQo 

60« 

80^ 

»• 

biiUitiou. 


Temps 
7  h. 


Gramme*  de  BaCO' 
par  100  ce.  de  solution. 

Résultais.        .Movennes. 


mi  Ml^MUmES   PRÉSENTES   A   LA   SOCmiE  iîUÏMlQUE. 

Bromure  dt*  mdinm. 

décûi«po«* 

0,01173  ("•"'*■''' 
*''*"-'^  i  0  01*01 

n,oi!H4r.  )  "''J'-'^*'" 

0,011887  / 
0,014909  j  "'''^^•'-'* 

o,yi(}3,=i4  u, >,,..,, 
o.oies-aî"'*^'''''^' 

Kn  coiiijHiritnl  le»  deux  courbes  obletiiies  pour  les  bromures  do 


Caticenlritloit. 

ï«ifi  liera  mrc 

Temjï 

10  ^/(' 

(Ord.  ll-iû**). 

7  il 

il 

*p 

II 

10% 

40« 

il 

inû/, 

Ci(t-' 

t 

n 

n 

» 

10  7„ 

îiiO" 

ij 

1» 

» 

II 

to  ^v. 

EbulliliOïK 

M 

^     ^  T^-^ 

rrT-T'y 

6.016. 

1 

-c:^^ 

' 

0  015,                                               _^ 

i'îr""^^                    —- 

-— ^- 

n 

i.OI»*.                                          ^^ 

.1 1^|T- 1-4^           î 

^^     ^          ^^^ 

^KB^ 

û  OU  .                    ^-^             ^ 

^^                                 1       1    1 

^             T^ 

Oûli                jL              ^ 

/    %^       ^ 

û  on       ^^         y 

t     -/ 

ooïo.    ^     Z 

3    y^ 

0009. i^*^  ^                 ^ 

Î7 

Qooî.LL 

^ 

1 

oûûi  7 

f 

0  OOÊ 

0  005 

x^ 

— 1 — I — U-i 1 — — 1 —    .l..— J,  1  ■  J   1- 

J 

10 


20 


CDiicraLntiatL 


ftoluâsium  et  de  sodium  en  fonction  de  lu  concentration,  jô  vois 
i|iic  l'atlfltjLie  eâl  sensiblement  plus  forte  avec  le  sel  de  sodium. 
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1^         90       95 
Concentration. 


m 


n 
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Maiâ  cejiendaat  \ionv  une  très  faible  concenlratioc  (0.05  0^ 
elle  est  plus  faible  pour  le  sel  de  sodium 

(NaBi-  ^  0,005945  —  KBi-  =  0,007IÛ:i^ 

Pour  la  concenUiation  de  0.15  0/0  l'attaque  est  sensiblement 
m^me,  puis  pour  des  teneurs  plus  fortes  les  deux  courbes  s*éci 
tent  ii'urje  qimnliLé  qui  reste  à  peu  près  constante  ei  donlla  vale 
est  d'environ  0,0015  de  BaCO^  décomposé  par  100  ce,  de  solntit 

Si  nous  comparons  maintenant  avec  les  courbes  obtenues  j 
MM.  i  4Tiitoai  et  Go^uèlia  pour  les  chlorures  nous  voyons  que  : 

a)  Four  les  sels  é^  potassium  Tattaque  est  beaucoup  plus  fo: 
dans  le  cas  du  cbiorure,  que  dans  le  cas  du  bromure  mais  q 
toutefois  les  deux  courbes  sont  des  paraboles  très  allongées;  c'e 
fi-diri^  ont  donc  la  mi^me  allure. 

b)  tju6  dans  le  cas  des  sels  de  sodium  Tattaqne  n'est  ^^uère  pi 
forte  pour  le  cbiorure  que  pour  le  bromure,  ïnais  que  les  de 
courbes  obtenues  sont  d'allure  différente.  Tandis  (jue  pour  le  ch 
rure  de  sodium  MM,  r-nnloni  et  Go^uèlia  obtiennent  sensiblem< 
une  droite,  pour  le  biHîmure  de  sodium  la  courbe  reste  une  pai 
bole  comme  dans  le  ras  du  sel  de  potasse,  et  cette  parabole  te 
à  devenir  parallèle  à  Vaxe  des  concentrations. 

li.  —  Fonction  du  temps. 

A  rtion  des  bromures  de  polassiuin  et  de  sodium  sur  h  carbùih 
de  Imryum  eu  présence  d'eau  à  ïéhulUtion  pendanl  des  ten 
variables. 

Les  essais  en  [fonction  du  temps  ont  été  faits  avec  5  gr, 
CaCO^  et  une  solution  à  10  0/0  de  bromure.  L'èbullitiou  et 
uiîiin tenue  pendant  toute  la  durée  des  expérience»  qui  a  été 
1  h,,  ^  ik,  3  b.,  4  h.,  5  h.,  G  h.,  7  h.,  22  li.  Un  essai  a  aussi  i 
tait  au  moment  où  le  liquide  entrait  en  ébullition* 

Les  résultats  obtenus  sont  : 


Bromure  de  potassium 

dt^coinposé 
par  ino  ce.  ûe  solution. 

Tifmpi^fiitïiri'.                  Temps. 
t^Ibullilioîi.           Au  début. 

0,01tU:i7  i  ,„..„„ 

£.  TAPONI£R. 


•^7 


T«Sfs 

2  h. 

n 

3h. 

» 

4  h. 

n 

5  h. 

n 

6h. 

» 

1  h. 

») 

-2-2  h. 

Grammes  de  BtC(H 

décomposé 

par  1<M)  ce.  4  e  solutioD. 


Résultats. 
0,01240-2 
0,012.V24 
0,012(>9H 
0,01-2904 
0,01-2911 
0,01â00ô 
0,013-255 
0,0136i6 
0,0I328T 
0,014399 
0,014-285 
0,014316 
0,0153-25 
0,015'775 


Moyennes. 
0,01-2463 

0,01-2801 

0,012958 

0,013448 

0,014843 

0,014300 

0,015550 


Bromure  de  sodium. 


are. 
on. 


Temps. 

Au  début. 

» 

1  h. 

M 

2  h. 

3  h. 

4  h  . 

5  h. 
» 

6  h. 

7h. 

» 

22  h. 


Grammes  de  BaCO' 

décomposé 

par  100  ce.  de  solution. 


RésulUts. 
0,01804 
0,013-28 
0,01409 
0,01433 
0,514-26 
0,01462 


Moyennes. 
0,01316 

0,01421 

0,01444 


0,01679  ) 

0,01684  r»^*^'^ 

0,01678 

0,01696 

0,01758     0,01758 


0,01687 


les  courbes  obtenues  en  fonction  du  temps 
ne  allure.  A  partir  de  5  h.  d*ébullition,  Téqui- 
t  les  courbes  tendent  à  devenir  parallèles  à 


WSà  MEMOÏHKï^  PHÉBBNTÉS  A   LA  SOUJEl'Ii   iimMigUJi. 

l*axe  des  x.  L'action  du  sel  de  sodima  e&t  loulefôîô  un  peii  [Àm 
forte  (jue  celle  du  sel  de  î>otassium. 
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a   i  1.  5  6  7   i  i>  iC' 


Si  je  compare  uven  les  roiirlRis  (jul  ont  tHù  trouvées  (i)  potirlfii 
chlùrnri.*^  je  crois  que  les  hromurrs  ont  une  action  plus  fnibliM^î 
que  l'allure  des  courbes  dîQ'ère  [m^salilernoïiL 

Dans  le  cn^  «les  chlorures,  c*e^t  le  i^el  do  |iola*^»iam  tpii  nj^iillli 
fraclioiii  i»ndiî>  ijue  c'est  le  âel  du  ^i^orlinni  pour  le^  liromutt*^. 


(i)  Caîitomï  iftï  dootJKi.iA^  liuU.  Soc.  ehisi.,  :}*  ^érk,  \.  33,  n"  1, 
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5^=-^ 

^  -^     vj  W^  —  — 

^'^^  — "^^ 

—  1^:^^ 

'^ 

-, 

^0 


loa 


Température. 

ont  des  droites  qui  se  coupent  sensible- 


0    to     90 


Teiapérature. 

>us  de  cetle  température  c*est  le  sel  de 
XXXV,  1906,  —  Mémoires.  19 


â90  MÉMÛÏHEH  PHÉ9ENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

sodium  qui  a  doQC  la  plus  forte  action,  au-dessous  c'est  le 
potassium. 

Si  nouf;  examinons  les  chiffres  obtenus  nous  trouvons 
différence  entre  Tattaque  à  la  température  ordinaire  et  Téb 
e$t  de  0,004624  pour  NaBr,  tandis  qu'elle  n'est  que  de  0, 
pour  KBr,  soit  environ  la  moitié.  Comme  nous  avons  affair 
droites^  on  peut  en  appliquant  l'équation  q^i/[i  -\- {i 
trouver  quelle  quanlité  q  de  BaCO^  est  décorn  portée  pour  ui 
péralure  t  si  on  connaît  la  quantité  g'  décomposée  par  une 
rature  /'.  Pour  le  bromure  de  potassium  a  =  0,000026125  i 
le  bromure  de  sodium  «  =  0,00005295. 

St  nous  comparons  maintenant  avec  les  courbes  déjà 
pour  les  chlorures  nous  voyons  que  :  tandis  que  Tattaque  e 
forte  pour  le  chlorure  que  pour  le  bromure  dans  le  cas  des 
,=  potassium^  elle  est  uu  peu  plus  faible  pour  le  chlorure  que  ] 

;  bromure  dans  le  cas  des  sels  de  sodium. 

*  Aûtion  du  hromura  (f  ammonium  sur  le  aarboiisie  de  bar 

1  en  présence  demi  à  rébullition. 

/,j  Dans  le  cas  du  sel  d'ammonium  l'attaque  est  beaueou 

^fj^  foï^te  et  ceci  pour  la  raison  suivante  :  il  se  forme  du  car 

u'ammonium  qui  à  r6bullition  se  dissocie  en  acide  carbon; 
ammoniaque  qui  s'échappent,  de  sorte  que  la  réucUon 

ne  va  plue  dans  les  deux  sens,  elle  n'est  plus  inverse,  comm 
les  sels  de  sodium  el  dtî  potassium. 

Dans  cette  série  dressais  les  agitateurs  étaient  en  verre,  c 
nickel  étant  attaqués. 

Leg  résultats  obtenus  en  fonction  de  la  concentra  lion  su 
de  BaCO^  sont  les  suivants  : 

]>ar  tOO  ce.  Ûe  foTtitH 

CooËeDiniioa.  Tempérâtiire  Temps.  Uesuhais.       MujePQf 

0,0ô  %  Ebullilion.  1  h.  Ô,UOùOî<0  j 

s  n  0,0ô0^6i  s  ^^^^^^ 

0J5%  .  .,  0JI85a  I 

»  «  0,1  âriyi  )"^' — 

Û,SO%  *  «  0,i'2(jiÔ 

**  û  «  0,â-2^®6 

0,50%  ^  ..  0,30J.j2 


0,3C50£     j 


E.  TAPONIER. 


291 


e  série  d'essais,  j'ai  fait  réagir  sur  le  20« 
Qe  de  BaCÔ^,  soit  sur  9<f',85  des  quantités  de 
1,  calculées  en  fraction  de  20«  de  la  molécule- 
dans  500  ce.  d'eau  distillée.  J'ai  cherché 
cessaire  pour  amener  la  dissolution  oomp  èto 


Vp 

^ 

-- 

^ 

,^ 

,y 

y 

/ 

Concentntioii. 


Ol4>       0.5 


l'ébullition  semble  jouer  un  rôle  assez  iiiif)or- 
la  désagrégation,  il  faut  une  ébullitioi»  assez 
*  et  rNH3  soient  chassés.  L'adjoncliun  rie 
3  le  ballon  favorise  la  réaction  en  ren<l;mt 
ière. 
us  sont  : 


Qo 

antlté  de  BaCO>. 

Température. 

D-iréo. 

r 

9,85 

Ebullition. 

1  h.  v 

l 

n 

I) 

2  h.  1 

\ 

0 

» 

a  h.  J  ' 

3 

» 

» 

5  h.  1/ 
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» 
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8  h.  V 
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» 

» 

lu  II. 

2 

M 

■ 

2:{  h. 

i 

M 

» 

50  h. 

3 

M 

n 

K)  h. 

3S  96  h.  tout  le  liaCO^  n'était  pas  allaqnô. 

a  figure  la  courbe  obtenue  a  exaclemeul  la 
adonnée  par  MM.  Canloni  et  Goguèiia  p-nr 
ura.  Elle  est  simplement  un  peu  déplacée  par 
i  provenant  de  ce  que  l'attaque  est  un  |.«  u 
romure  que  pour  le  oiilorure   on  encoi     il  i 
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fait  que  ie  bromure  d'nmmoQiuin  se  disâociaol  très  facilem&tilrt 
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réhullïiion,  une  petite  partie  de  ce  sel  se  dis^socie  avant  de  n 
sur  le  BaCO^ 


A  et  ion  des  bromures  alcalins  sur  ià  carbonate  de  bnrrnm 

après  90  jours 

é  la  température  ordinaire  et  un  de  mi  litre  de  solution. 

J'ai  aussL  efîectué  une  série  d'essais  h  la  température  ordinaire 
en  faisant  agir  sur  5  gi\  de  OaCO'*  des  solutions  de  bromures  d? 
concentration  dift'érenle.  Les  solutions  ont  été  tenues  pendant 
68  jours  dflns  des  flacons  hermétiquement  fermés  et  à  une  tempé- 
rature de  15-âO".  Les  analyses  faites  sur  350  ce.  de  solution. 

Les  résultais  obtenus  sont  ; 
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BaCO'       Grammes  de  BaCO* 
employé,    décomposé  par  100  ce. 

0,00924i3 

0,0096640 

0,0100541 

0,0099596 

0,011-7890 

0,0110650 


•>  »  0,033676 

»  »  »  0,034206 

0,042131 

»  »  »  0,042563 

»  »  0,058026 

')  »  0,058557 

s  ces  chiffres  et  si  nous  les  comparons  avec 
Bulletin  de  la  Société  cinmique  du  5  janvier 
ires  alcalins  nous  voyons  que  dans  le  cas  des 
écroît  du  sel  d'ammonium  au  sel  de  potassium 
el  de  sodium,  tandis  que  pour  les  chlorures 
t  du  sel  d'ammonium  au  sel  de  sodium  en 
potassium. 


aveaa  procédé  de  dosage  de  Tacide  hydro- 
18  hydrosulfites  et  dans  leurs  combinaisons 
hyde  ;  par  MH.  A.  SETEWETZ  et  BLOCH. 

ireux  et  les  hydrosulfites  réduisent,  comme  on 
oïdes  d'argent  en  donnant  de  l'argent  métal- 

e  les  produits  de  décomposition  des  hydrosul- 
ites,  hyposulfites)  sont  sans  action  sur  les  sels 
e  qui  n'a  pas  lieu  pour  les  sels  d'argent  solu- 
i  utilisé  la  réduction  du  chlorure  d'argent  (qui 
plus  facilement  réductible)  pour  le  dosage  de 
XX  dans  les  hydrosulfltes. 
rd  étudié  la  réaction,  sur  le  chlorure  d'argent 
l'eau,  en  dissolvant  après  réduction  l'excès  de 
ammoniaque,  mais  cette  réaction  n'étant  pas 
hode  n'est  pas  suffisamment  précise,  car  ce 

olables  donnent  en  effet  du  sulfure  d'argent  par  décom- 
d*ai*gent  qui  prend  naissance  avec  les  hyposulûtos. 


M 
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manque  de  rapidité  favorise  la  découiposition  de  la  solution 

droï^^ulAte  pendant  le  dosage. 
j  En  remplaçant  le  chlorure  d'argent  en  suspension  daiïA 

;  par  une  dissolution  de  ce  corps  dans  un  Fsxcès  d'ammad 

i  nous  avons  supprimé  cette  difficulté,  car  noua  avons  pu  Oi 

i  une  réduction  immédiate  et  déduire  du  poids  d'argent  le  ti 

*  ^      la  solution  d'hydrosulfite. 

'  Afin  de  vérifier  si  la  méthode  donne  des  résultats  cons 

J  nous  Tavons  appliquée  à  des  volumes  croissonts:  1'  d'une 

I  solutiou  d'hydrosulfite  de  soude;  2**  de  solutiotiî^  de  concent 

•  variable, 

.■  Les  solutions  d*hydrosulfite  ont  été  préparées  avec  de  Tea 

l  tillée  bouillie,  en  se  mettant  le  plus  cotnplètement  possible  à 

j  de  Toxydation  à  Tair.  Aussitôt  la  sokHioii  préparée  oti  rint 

\  dans  la  liqueur  ammoniacale  renfermant  4  à  5  ioits  la  quani 

J  chlorure  d'argent  pouvant  être  réduite  théoriquement  :  Farg 

précipUo  immédiatement.  On  le  recueille,  on  le  lave  à  Teau  f 
niacale,  puis  on  le  pèse  après  calcinatian. 

Nous  avons  constaté  que  ce  précipité  est  bien  eonsUtué  ] 
TargerU  métallique  pur.  En  effet,  son  poids  ne  varie  pas  sen 
ment  suivant  qu'on  le  pèse  sur  filire  taré,  après  calcinalion  l 
ou  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Il  est,  en  outre,  totalement  soluble  dans  Taeide  nitrique  é 
et  Iroid  (1).  . 
Ea  appliquant  notre  méthode  de  dosage  à  uu  échantillon 


(Ij  Nota.  —  Pour  nous  mettre  ;i  Tabri  de»  eiTcui's  qui  pourraient  t 
de  lp  pn^sence  des  sulfures  dans  les  produits  d«  dùcomposhion  dfi  Thydr 
(les  sulfures  précipitant  le  chlorure  d'argent  ammoaiacsll  noua  âvoQs 
expérimentalement  la  possibilité  de  séparc^r  la  i^ulfure  d'argont  de  I 
méLallique. 

Dans  ce  but,  nous  avons  ajouté  un  excès  de  chlorure  d'argûnl  nmint 
d'un^  part  dans  une  solution  d'hydrosulflté  ùdcUlionnée  cTun  volumv 
d'une  solution  titrée  de  sulfure  d'ammonium,  d'autre  pari  dans  lo  même  ' 
dt»  !^u1furû  d'ammonium,  non  additionné  d'hydmstUQt^.  Les  |ïroduits 
râduolion  recueillis  et  lavés  ont  été  traités  par  de  tVit^idi^  nitnqui:  troid 
àu  l/S  pour  dissoudre  Targent,  puis  recueillis  sur  Ûliro^  Uvès  ûl  coleiti^ 
un  courant  d'hydrogène. 

Void  les  résultats  : 

Quantité  d'argent  irouvé*^ 

i*  avec  5  ce.  de  solution  de  sulfure  seul Ûc\HS^ 

S*  Avec  5  ce.  de  solution  do  sulfure  +  &J  ce.  do  solution 
d'hydrosulflte  à  2  0/0 , C«%irjOî 

Lft  faible  différence  enlre  ces  deux  résultais  permet  d'admc^tlre  qtit  1 
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inhydre  concentré  de  la  Badische  anilin,  voici 
s  avons  trouvés  : 


Poids  cTarg 

ent  recueilli. 

K  ce.  do  solution 
*Uydrosnlfile. 

Ponr  10  ce.  do  solution 
d'bydrosulfiie. 

Pour  20  ce.  de  solution  1 
d'hy^rosulfite.        M 

-^ — -v^ -i^— - 

1. 

N-2. 

N      . 

N«»2. 

N-  1. 

S«2. 

U9 

m 

0,0935 
0,1943 

0,1912 
0,3907 

0,i9l7 
0,3927 

0,3818 
0,7847 

0,3850 
0.7858 

suffisamment  concordants  pour  qu'on  consi- 
mme  exacte.  Les  petites  différences  sont  de 

pouvant  provenir  de  la  décomposition  de 
préparation  des  solutions  ou  de  Thomogénéité 
iiit  aussi  facilement  altérable, 
teneur  de  Thydrosulflite  en  hydrosulflte  de 
n  admettant  comme  pour  Tindigo  qu'une  mo- 
-2H*0  (formule  de  Bernthsen),  libère  H*,  on 
nte  : 

'0*Na2  +  2  H20  =  2  NaCl  +  2  [S03(NH*)2 -f  Ag2. 

résultats  trouvés  à  cette  équation,  on  a  les 
hydrosulflte  pur  : 

!rosuinto  de  soudo  anhydre  pur  (S*OWa"). 


5  ce. 
hydre 

1. 

de  solution 
sulfite. 

N»  2. 

Pour  10  ce. 
d'hydrt 

N-1. 

de  solution 
isulfite. 

N»2. 

Pour  20  ce. 
d'hydr< 

N«  1. 

de  solution 

)8Ulfit(>. 

Noi. 

i3 
84 

76,94 
73,25 

77,02 
78,67 

77,23 
79,06 

76,89 
79,01 

77,53 
79,i3 

te  s'est  totalement  dissous  dans  Tacide  nitrique,  et 
st  resté  insoluble. 

'alion  appliquée  au  dosage  des  sulfures  dans  de  rhy- 
lentré  B.  A.  S  P.,  qui  est  resté  exposé  à  l'air  humide 
taie  de  Tacide  hydrosulfureux,  nous  a  montré,  en  fai« 
divers  moments  de  la  décomposition,  qu'il  ne  se  forme 
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Afin  de  voir  si  le  dosage  par  le  chlorure  d*ar^enl  ammon 
donne  des  résultats  comparables  à  ceux  fournis  par  la  met 
habituelle  au  carmin  d'indigo,  nous  avons  titré  par  les  deux 
cédés  une  solution  d'hydrosuUlte  de  soude  a  2  0/0  en  opérant 
un  courant  d'hydrogène  et  observant  toutes  les  précautions  I 
tuelles  pour  éviter  Toxy dation  par  l'air  de  rhydrosulfile- 
résultats  obtenus  dans  le  dosage  avec  le  chlorure  d'argent  an 
uiacal  sont  supérieurs  à  ceux  que  donne  le  titrage  par  le  ca 
dlndigo. 

Nous  avons  également  comparé  notre  méthode  à  callc 
utilise  la  réduction  de  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  (1)»  t.'n 
nint  dans  un  courant  d'hydrogène,  mais  ce  procédé  donm 
résultats  beaucoup  trop  forts,  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal 
réduit  par  les  produits  de  décomposition  de  Thydrosulfile  (bisi 
hyposulflte). 

Titrage  des  combinaisons  (TbydrosuWle  de  soude  et  de  ioi 
déhyde  par  le  chlorure  d argent  ammoniacaL 

Le  composé  désigné  dans  le  commerce  sou»  le  nom  d*hyr«l 
et  que  les  travaux  de  Baumann,  Thesmar  et  Frossard  (2] 
montré  être  formé  par  un  mélange  en  proportion  variable  d'hydr 
fite-formaldéhyde  répondant  à  la  formule  NaHSO^  +  CH^O  +  1 
idans  laquelle  l'hydrosulftle  répond  à  la  formule  de  Schui 
bftrger)  et  de  bisulfitc-formaldéhyde  NaHSO^  +  CH*0+H«< 
peut  pas  être  titré  par  le  carmin  d'indigo  couime  rh^droâulTi 
soude.  L'acide  hydrosulfureux  qu'elle  contient  n'exerct%  en 
son  action  réductrice  que  vers  80**  et  celte  action  n'est  pas  i 
plète  en  solution  neutre.  En  outre,  en  solution  alcaline  la  for 
déhyde  décolore  l'indigo  à  chaud.  Enfin,  en  solution  acic 
décoloration  de  l'indigo  n'est  pas  nette. 

MM.  Baumann,  Thesmar  et  Frossard  ont  titré  Thydrosulflte 
ces  combinaisons  par  la  réduction  de  l'oxyde  de  cuivre  ammoii 
en  opérant,  à  la  température  de  55°,  dans  un  couronl  d1iydro( 
ainsi  que  par  la  liqueur  d*iode,  mais  ces  procédés  ne  sont  apj 
hîes  qu'en  l'absence  des  produits  de  décomposition  de  Thyra: 
tels  que  l'hyposulfite,  le  sulfite  ou  le  bisulfite  de  soude. 

Nous  avons  constaté  que  la  solution  aqueuse  d'hyraldit 
réduit  que  lentement  à  froid  la  solution  de  chlorure  d*aj 

(1)   SCHUTZKNBEROER  et  RiSLBR,  D,  Ct.  G.<,  1879  t.  11^  p.  1774.  -*  A.BKftM 

ihid,,  1880,  t.  13  p.  t281. 
(î)  Revue  dea  matières  colorantes,  1904,  t.  8,  p.  S5S. 
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te  réduction  est  immédiate  et  complète  vers 
^  est  sans  action  sur  le  chlorure  d'argent 
isforme  comme  dans  le  procédé  à  Toxyde  de 
hexaraéthylène-tétramine.  On  additionne  la 
i^raldite  de  quatre  fois  environ  la  quantité 
)  d'argent  ammoniacal  et  on  maintient  le 
S  minutes  au  voisinage  de  Tébullition.  On 
:ent  et  on  le  pèse  comme  dans  le  dosage  des 

la  mélhode  de  titrage  sur  des  solutions  de 
e  d'hyraldite  G  extra,  de  la  Manufacture 
3  colorantes,  en  opérant  sur  des  volumes 
ce.  de  solution.  Voici  les  résultats  obtenus  : 


Poids  (ï argent  recueilli. 

ce.  (lo  solution 
rdro*uIfito. 

Pour  10  ce.  de  «olution 
a'hydro8ulfit«. 

Pour  20  ce.  de  «olutionn 
d'hjdroBulfito.         1 

S«2. 

N-  1. 

N»  2, 

X«1. 

N«2. 

î 

0,l<»5i 

j» 

0,2111 

0,42:^7 

0,2111 

0 

0,4270 

0,4260 

me  molécule  d'hyraldite 

02HNû-rGH204.2H20, 

uve  d après  les  poids  d'argent  précédents 
tre  84.48  et  86  de  combinaison 

02HNa  +  CH20  +  2H20, 

te  G  extra.  On  voit  que  les  résultats  croissent 
uantité  d'hyraldite  employée  dans  le  titrage 
m  des  solutions,  comme  nous  l'avions  cons- 
g^e  de  l'hydrosulftte  de  soude, 
néthode  de  dosage  est  d'une  exécution  facile 
duits  commerciaux  qui  renferment  tous  des 
ition  de  l'acide  hydrosulfureux,  des  résultats 
léthodes  par  réduction  de  l'oxyde  de  cuivre 
min  d'indigo. 

(hcole  do  chimie  induf'lrielle  de  Lyon.) 
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N*»  45.  —  Sur  la  déshydratation  des  éthers  |3  alcoyloiyj 
ques  (III);  par  M.  A.  COURTOT. 

Déshydratation  du  dimélhyhxypiv&fate  d'éihyh. 
A  cide  dimétbyUsopvQpényÏBcélîque. 

Préparation  du  diméthyloxypivaMe  d'étltyle^  —  Nous 
obtenu  cet  éther,  dans  d'excellentes  conili lions  de  ren^em* 
condensant  40  grammes  d'acétone  pure  ei  sèeheuvec  100  gn 
de  bromoisobutyrate  d'éthyle  en  prc&cnce  de  40  g^ramines  < 
et  100  grammes  de  benzène  sec. 

En  distillant  le  produit  de  la  réaction,  on  constate  qu'i 
formé  uniquement  du  diméthoxypivalate  d'éthyîe  qui  bon 
sous  17  millimètres.  Le  rendement  de  Topéraliou  atteinl  ol  d 
90  0/0. 

GHS 

Acide diméthyloxypivaliquo ^   ^^COH-C-CO^H.—  Nous  1 

préparé  par  saponification  de  son  tUIier  au  moyen  de  la  p 
alcoolique.  En  distillant  le  produit  de  la  réaction  sous  10  mi 
très  de  pression  il  passe  d'abord  quelques  ^^oulies  d'acide 
■  tyrique,  puis  la  masse  commence  à  se  décomposer.  Nous 

'l  alors  arrêté  la  distillation  et  le  résidu  a  eri$talltsé. 

f  L'acide  diméthoxypivalique,  recrisUillibé  dans  Uéther,  doi 

^  petits  cristaux  blancs  qui  fondent  en  se  décomposant  ver 

I  ainsi  que  l'indiquent  Reformatsky  et  Plesuonosow  (1). 

^  Analyse  :  Subst.,  2245;  G0«,  4721  ;  H^O  1911  ;  CÛ/Û,  57. 

9.67  —  calculé  pour  C^H^^O»  :  G  0/0,  57.54  ;  H,  9.59. 

Diniêthyloxypivalate  d'étbyle,  —  La  condensalion  de  Ta* 
avec  le  bromisobutyrate  d'éthyle  tionne  le  dimélhjioxypi 
d'éthyle  presque  pur;  une  seule  rectiticalion  suffit  pour  o 
cet  éther  à  l'état  de  pureté, 

^^J\  G'est  un  liquide  visqueux,  à  peu  près  inodore,  qui  bout  à  91 

17  millimètres. 

Analyse  :  Subst.,  2288  ;  G0«,  50r.ïl  ;  H^O,  2075  ;  G  0/0,  i 
H,  10.40  —  calculé  pour  G^H^sQs  :  G  Q/0,  62.07;  H,  10.85. 


M 
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uvalate  (fétbyle  CH^-C — (î:-CO«G«H».  —  Ce 

CH3.C0.Ô       CH3 
action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  diméthyl- 

squeux  qui  bout  à  119*"  sous  23  millimètres. 
2011  ;  C0«.  4489  ;  H«0,  1712  ;  C  0/0,  60.88  ; 
Dur  C*«H«oO*  :  C  0/0,  61.11  ;  H,  9.26. 

a  diméthyloxypivalate  détbyle,  —  Cette  dés- 
exactement  comme  les  précédentes  ;  nous 
mêmes  proportions  des  dilTérents  corps  réa- 
îs  d'éther-alcool  pour  25  grammes  d'anhydride 
^é  à  50  grammes  de  benzène. 
)us  avons  constaté  qu'il  se  forme  uniquement 
nylacétate  d'éthyle  qui  bout  entre  160  et  161* 
'opération  atteint  environ  90  0/0. 

CH»    CH» 

■>propénylacéUque  GH«=G — G-CO«H.  —  La 

léthylisopropénylacétate  d'éthyle  est  une  opé- 
0U3  Tavons  opérée  en  employant  la  potasse 
nt  5  à  6  heures  au  bain-marie  ;  dans  ces  con- 
près  complète. 

sopropénylacétique  bout  à  117*»  sous  28  milli- 
se  solifie  facilement  pour  donner  de  beaux 
\^.  Ces  cristaux  sont  très  hygroscopiques  et  ne 
éfier  si  on  les  abandonne  à  Tair  humide. 
2087  ;  C0«,  5015  ;  H«0,  1791  ;  C  0/0,  65.54  ; 
)ur  C^Hi20«  :  C  0/0,  65.62  ;  H,  9.87. 

GH3  CH3 
71-^'^-dibromobutynqueGA^Bv'GQv'C'CO'^M. 

t  par  fixation  directe  du  brome  sur  Tacide  non 
)n  faite  en  nous  servant  de  chloroforme  pour 
rome,  nous  a  montré  que  l'emploi  de  ce  dis- 
de  brome  est  à  rejeter  ;  l'acide  halogène  que 
enait  en  effet  une  forte  proportion  de  chlore 
)  du  déplacement  du  chlore  par  le  brome  dans 
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le  chloroforme.  Aussi  avoDS  nous  fait  par  la  éuite  loules  U 
rations  de  fixation  de  brome  en  présence  de  sulfure  de  cari 

I  L  acide  diméthylisopropénylacétique  înainlenu  à  0"  a  été 

de  brome  en  solution  sulfocarbonique  ;  le  sulfure  de  carbori 

-^  enlevé  par  distillation  dans  le  vide  et  Tacide  iriméthyldibrc 

Ityri<jut5  a  été  recristallisé  dans  un  mélange  d'éther  et  de 
40^60,  il  fond  à  i25-126o. 
I  Atjahse  :  Subst.,  1760  ;  AgBr,  2308 ,  Br  0/Û,  55.68— calcu 

.1  C^Hi^OsBr«:Br  0/0,  55.55. 

]  a%^^îriméthyl'P'('dibromobutyrate  de  méibvïe 

\ 

,  CH3      CH> 

I  I 

I  CHBr-CBr — G-CO^CIP- 

\  —  On  robtient  en  saturant  de  brome  en  solution  sulfocarb 

le  dimelhylisopropénylacétate  de  mélhyle  maintenu  à  0",  1 
méLhylique  dibromé  est  un  liquide  qui  IiûuL  à  130*^  sous  i\ 
mètres. 

Aimlyse  :  Subst.,  .%54;  AgBr,  8820;  Br  Û/O,  58.20 — 
pour  (  :«H«*0«Br«,  Br  0/0,  52.98. 

j  ÎJïtuélhyUsopropénylacétate   de    caîcimn   {-j-àH*0|.   — 

I  l'avons  préparé  par  action  du  carbonale  de  calcium  sur 

ji  no[i  salnré.  Il  cristallise  dans  Teau  avec  "2  molécules  d'eau. 

I  .4j^i//se  :  Subst.,   5484;   perte  à  120',   0596;   GaSO*, 

f  H^O  0/0,    10.87;   Ca,  12.19  —  calculé  pour  C»*H**0*CaJ 

.'  H*0  0/0,  10.91  ;  Ca,  12.16. 

I  DimétbyUsopropénylacétate  de  baryum  (-[-5H*0). —  G 

*l  élé  obtenu  par  action  du  carbonate  de  baryum  sur  Wm 

salure.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  retenant  5  molécules  d 
*  ^cristalliBation. 

Amilyse  ;  Subst.,  6327;  perte  à  120",   lâ03  ;   BaSO*, 

H*0  0/0,  19.02  ;  Ba,  28.50  —  calculé  pour  Gt*H*'0*Ba  ! 

11*0  0/0,  18.70  ;  Ba,  28.55. 

Dimelhylisopropénylacétate  de  plomb  {-{-bH^O).  —  Obtc 
f  acUon  du  carbonate  de  plomb  sur  Tacîde  non  saturé,  il  i 

i^iUfaift  ^^^*  ^^(^s  Teau,  plus  soluble  dansTalcool  étendu  où  il  erislH 

^^r  aiguilles.  Il  renferme  5  molécules  d'eau  de  cristalltsation. 

Analyse  :  Subst.,   5886;  perte  à  120\  0871  ;  PbSO*, 
H»0  0/0,   16.28;   Pb,  37.43  —  calcul  pour  Ci*Ht«0*Pb 
1  H*0  0/0,  16.84,  Pb,  87.55. 
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CH»    CH» 
'acétate  de  méibyleCU^^C Ô-CO'-CH». 

en  éthérifiant  l'acide  dimétliylisopropényl- 
)1  et  l'acide  sulfurique. 
iiide  mobile,  à  odeur  agréable  qui  bout  à 
mosphérique. 

1-2;  C0«.  4694;  H«0,  1692;  C  0/0,  67,31  ; 
C8H**0«  :  G  0/0,  67.59  ;  H,  9.86. 

^acétate  (féthyle,  —  On.  l'obtient  aisément 
rectification  du  produit  brut  de  déshydra- 
ivalale  d'éthyle. 
)ile,  à  odeur  agréable,  qui  bout  à  161*  sous 

)6  ;  C0«,  4792  ;  H«0,  1762  ;  C  0/0  68.9 
ir  C»H4«0«  :  C  0/0,  69.28  ;  H,  10.26. 

lisopropényîacétyle,  —  Ce  chlorure  d'acide 
trichlorure  de  phosphore  sur  i'acide  dimé- 

le,  doué  d'une  odeur  piquante,  désagréable, 

millimètres. 

Î2  ;  AgCl,  8573  ;  Cl  0/0, 24.32— calculé  pour 

^3. 

lacétamide  i  .  — 

CH«=C-C(CHV-CO-NH« 

ûac  sec  sur  le  chlorure  de  diméthylisopro- 

m  éthérée  donne  la  diméthylisopropényl- 


1,  peu  soluble  dans  Téther  où  nous  Pavons 

lies  lamelles  nacrées  fusibles  à  107-108*. 

36  ;  N,  28<«,0  (7*  742  mm.)  ;  N  0/0,  11.24  — 

:  N  0/0,  11.02. 

CH3 
lacélanilide  i 

CH»=G-C(CH»)«-G0-NH-C«H5 

action  du  chlorure  d'acide  sur  l'aniline  en 

3  anilide  est  très  soluble  dans  l'alcool,  le 

l'a  fait  recristaliser  dans  un  mélange  d'éther 

belles  aiguilles  fusibles  à  61*. 

197  ;  N,  20",2  (7*  735-»,3j  ;  N  0/0,  7.19  — 
:  N  0/0,  6.90. 


'^ 


^ 
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Dimêihyhsopvùpénylacétphénylbydtazide 

CH!'rC(CH3)-C(CH3)2-CO-NH-NH-CJH5. 

—  Celle  phénylhydrazide  a  été  obtenue  par  action  du  chl 
d'acifie  sur  la  phenythydrazine  en  solution  élhérée. 

C'est  ua  corps  blanc,  insoluble  dans  Téther,  que  nous 
fait  recristalliser  dans  Talcool  bouillant;  il  fond  à  141^. 

AnQiyse:  Subst,,  1768  ;  N,  18*^%9  (S^  748'""»,5)  ;  N  0/0,  12, 
calculé  pour.Ci^'f^ON^  :  N  0/0,  12.85. 

Dhnéihylîsùproftènylacét  p  no  pht  y  la  mi  de 

CH3      CAP 

UlPzrC C-CO-NH-QiOH" . 

I 
CH3 

—  Nous  l'avons  préparée  par  action  du  chlorure  d  acide  s 
3  naiïbtylnmine  en  solution  éthérée.  Celte  naiibtylamide  est 
lubie  dans  l'étbtsr  ;  elle  a  été  recristallisée  dans  raicûol  boi 
où  elïe  donne  de  petites  aiguilles  fusibles  à  9^**, 

Analyse  :  Siibsi.,  3 180  ;   N,  16<^^4  (8°  734  mm.  \  ;  N  0/0,  5. 
calculé  pour  C* 'Hi=^ON  :  N  0/0,  5.51.' 

Rédurtion  de  Pacide  diméthyUsopropénykcétiqije. 

CH3  en-' 

Tnmêihyl^^S  hnlène-S'Ol'l  CH«=C — C-CH^OH.  — La  r 

CH^ 
lion  du  diméthylisopropénylacélale  d'élhyle  par  le  sodium  k 
facilement  le  triiiii'tliylbulénol. 

Cet  alcool  primaire  est  un  liquide   mobile,  peu  odorant 
bout  à  152®  sous  lu  pression  atmosphérique. 

Analyse:  Subst.,  1878  ;  C0«,  5076  ;   H^O,  2082  ;  G  0/0,  7 
H,   12.40  --  calculé  pour  C"H»*0:  CO/0,  12.28. 

CH3   CH* 


À-U 


AcëLile   de  irïmélbylbutényle  CU^=G G^CHa-0-CO-C 

CH^ 

On  l'obtient  en  étbérifiant  l'alcool  primaire  par  Tanhydride 
tique.  C'i^sl  tin  liqnide  à  odeur  agpréable  qui  bout  m  î7<M71' 
la  [irf^Sî^ioii  ntnjospîiériqne. 

Afwfy:^ê  :  Sub=.L,  2202  ;  CO^,  0802  ;  IP0,2l  ti  ;  CCf  i\^  03  ( 
10  J2^  culculé  pour  C»H»60a  :  C  0/0,  6'J  23^  H,  iu,:î6. 


à.  COURTOT.  dOS 

phônyluréthane 
CH3     CH3 
= C (;-  CH2-0-C0-N  H-C«H5 . 

.!„. 

nue  par  action  de  l'isocyanate  de  phényle  sur 
cristallisée  dans  le  pétrole  40-60,  elle  donne 
5  brillantes  fusibles  à  73*. 
8602  ;   N,  18<^S7  (10»  734~™)  ;  N  0/0,  6.05  — 
«N:  NO/0,  6.01. 

'e  r acide  diméthyîisopropénylacétiqne. 

la  constitution  de  Tacide  dimélhylisopropé- 
ialion  au  moyen  du  permanganate  de  potasse 
à  la  température  de  40  à  50°.  L'acide  étant 
de  bicarbonate  de  potasse,  le  permanganate 
rsistance  de  la  teinte  violette,  ce  qui  a  exigé 
nt  correspondant  à  environ  3  atomes  d'oxy- 
ubir  à  la  masse  un  entraînement  par  la  vapeur 
;ée  a  une  odeur  fortement  cétonicjue  ;  addi- 
de  potasse,  elle  laisse  se  séparer  une  couche 
[|ui,  extraite  Télher,  bouta  94-95°  sous  la 
est  constitué  par  de  la  méthylisopropylcétone. 
vient  évidemment  de  la  décomposition  de 
ylacétique   formé  intermédiairemcnt  par    le 


0 

II 
C-CH3 

->■  I 

CH3-C-GH3 

I 
CO^H 


0 

II 
->-       C-CH3 

CHiCH3)2 


2107  ;  C02,  5384  ;  H«0,  2:207  ;  G  0  0,  69.69  ; 

pour  C5H«oO  :  G  0/0,  69,77  ;  H",   1 1.03. 

érisé  plus  avant  cette  cétone  en  faisant   sa 

recristallisée  dans  Téllier,  fond  à  1 1  i°. 

)s2i  ;  N,  20<'^9  (10  733»^9)  ;  N  0;0,  29.65  — 

M«:  NO/0,  29.37. 

[lîiiemenl  à  la  vapeur  d'eau  a  été  essoré  pour 

i?   de  manganèse,  puis  concentré  à  très   petit 
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volume  ;  on  Ta  alors  acidifié  et  épuisé  lar^etnent  à  ï'éthen  La 
tion  éthérée  a  été  privée  de  son  éther  et  chaufîé  une  demi-t 
à  100**,  puis  reprise  au  bicarbonate  de  potasse  de  façon  à  sé\ 
les  produits  restés  acides  des  produits  lacloni&és. 

La  solution  éthérée  des  produits  lactoniques  a  abandonm 
distillation  de  Téther  un  corps  visqueux  qui  n'a  pas  tardée  cr 
liser  ;  ce  corps  est  insoluble  dans  le  pétrolE>,  soluble  dans  i'a 
et  recrislallisé  dans  Téther  absolu,  il  fond  à  103**. 

Il  est  constitué  par  de  Toxylactone  et  provient  i\q  la  fl» 
d'un  oxhydryle  sur  chacun  des  carbones  doublement  liés. 


CH2  CtTOH                 C CH^ 

Il  I 

G-CH3  HO-C— CH3 

I               ->-  I                 -*- 

GH3-n-CH3  GH3— C-CIP                 CO C-CH^ 

I  I                                            I 

C02H  G02H                                   GH3 


I)0C-CH3 
I 


La  solution  dans  le  bicarbonate  de  ptitasse  des  produits  ac 
nous  a  donné,  après  acidification  et  épuiseciienlà  Tétherunef 
quantité  d*un  acide  très  visqueux  qui  a  cnstaliisé  lentement. 

Ces  cristaux,  écrasés  sur  plaque  poreuse,  ont  été  purifiéi 
cristallisation  dans  un  mélange  d*élher  et  de  pétrole  20-40 
fondent  vers  200-210*  en  se  décomposant  el  sont  constitué! 
de  l'acide  triméthylmalique  qui  provient  de  l* oxydation  coni] 
de  Tacide  non  saturé  sans  coupure  de  la  molécule, 

GH3     GH3  C[ia     GH3 

GH2=G G-G20H      ->-      GH^OH-UÛH— U-COm 

GH3  ÛH^ 

GH3      GH^ 

->-      H02G-G0H— G-GO^H 
GU5 

Analyse:  Subst.,  2104;  00*.  3673;  H*U,  ;1290î  C  0/0,  * 
H,   6.89  —  calculé  pour  C7H««05  :  C  0/0,  47.73;  H,  6.82. 

En  résumé  l'oxydation  de  l'acide  diinétbylisopropénylacél 
donne  de  la  méthylisopropylcétone,  Lriinélhyloxybutyrolactûn 
de  l'acide  tryméthylmalique  ;  la  formation  de  ces  produits  déïi 
tre  la  formule  de  constitution  proposée. 
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CW  CH3 
butyrolactone  CW-COH-C'CW  .  —  Nous 

6 CO 

ctone  se  forme  par  oxydation  ménagée  de 
pénylacétique. 

ic,  très  soluble  dans  Talcool,  qui,  recristal- 
u,  fond  à  103*. 

466;  C0«,  5269;  H«0,  1903;  C  0/0,  58.27  ; 
ir  CH^aO»  :  C  0/0,  58.33  ;  H,  8.33. 
CH3    CH3 

ïçwe  H0«C-60H-C-C0«H   .    —  Cet    acide 

GH3 
MM.  Auwers  et  Campenhausen  (1),  qui  lui 
)oint  de  fusion  159-160°,  et  également  par 
ndiquait  155-160*.  La  très  grande  différence 
de  fusion  indiquée  par  ces  auteurs  et  celle, 
viens,  nous  a  amenée  à  préparer  synthéti- 
thylmalique.  Dans  cette  synthèse  nous  avons 
ndications  données  par  M.  Komppa  et  nous 
3  qui,  recristallisé  dans  un  mélange  d*élher 
10-40  fond  à  200-210*  en  se  décomposant.  Cet 
'acide  bibasique  que  nous  avons  obtenu  dans 
diméthylisopropénylacétique. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

ration  des  dérivés  mono-  et  dibenzoylés 

du  p.-aminophénol  ; 

iric  REVERDIN  et  Ernest  DELËTRA. 

rançais  n*  339142  du  2  novembre  1903  de 
°,  on  obtient  en  soumettant  le  p.-acétylami- 
ition  énergique  au  moyen  des  acides  sulfu 
Jérivé  dinitré  qui  est  indiqué  dans  ce  brevet 
au  dérivé  acétyîé  de  T acide  isopicramique. 
esel  (3)  avons  constaté  récemment  que  la 
i  le  brevet  est  bien  exacte, 

lAUSEN,  D,  ch.  G.,  t.  29,  p.  1544. 
t.  29,  p.  1620. 
),  1905,  l.  33,  p.  561. 

,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  20 
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Il  nous  a  paru  intéressant  de  voir  commaU  se  ûoinporta 
les  mômes  conditions  le  p.'benzoylaminophéaol  ;  nous  av 
effet  remarqué  que  lorsqu'on  fait  réagir  sur  celui-ci  à  la  te 
ture  ordinaire  l'acide  nitrique  seul  de  I>^1.5U  il  y  n  décc 
lion  complète  (1). 

Le   p.-benzoylaminophénol  qui   nous   a   servi  coimne 
de  départ  a  déjà  été  décrit  par  A.  W*  Smith  (â)  ;  tious 
préparé  par  la  méthode  indiquée  dans  notrfi  précédeni  mi 
c'est-à-dire  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  henzoyle  surlii  g 
alcoolique  du  p.-aminophénol  et  laissaiu  cristaUiser. 

Nitration  du  p.-benzoylaminopbénoi 


m 


—  20  gr.  du  produit  réduit  en  poudre  ont  été  dissous  à  SC 
10  ce.  d'acide  sulfurique  concentré,  (une  partie  du  produi 
toutefois  en  suspension  fine  lorsqu'on  opère  avec  ces  propoj 
on  a  refroidi  à  7°  environ,  puis  on  a  introduit  dans  cette  s 
un  mélange  de  15  ce.  HNO'  de  D=1.4  et  17  ce,  H^SO*  con 
en  maintenant  la  température  entre  7  et  IS**  ;  dans  un  autï 
uous  avons  constaté  que  Ton  pouvait  chautîer  ensuite  jusq 
sans  inconvénient.  On  a  coulé  le  produit  de  la  réaction  d 
J'eau  glacée,  filtré  et  lavé  rapidement,  jmi^  séch^  h  Taïi 
B.-M.  Le  dérivé  nitré  ainsi  obtenu  peut  être  purifié  en  le  tn 
mani  en  sel  de  soude,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  rou 
i^n  paillettes  rouges  à  refiet  vert,  puis  en  décomposant  Le 
l'acide  chlorhydrique. 

Le  produit  purifié  pour  l'analyse  a  été  obtenu  en  le  faisar 
talliser  dans  l'acide  acétique, puis  dans  l'acétone;  il  est  on  d 
jaune-doré,  F.  263*  et  constitue  un  dimtrO'p.'beiuoykmi 
ml,  C«H«(N0«)50H.NHC"H»0.  —  0«^1694  de  subst.  ont 
:^1«%2  N  (16*»,  731  mm.)  —  soit  en  centièmes,  calculi 
Ci3H»06N3  :  N,  13.86  —  trouvé  :  N,  14.1)0, 

Ce  composé  est  soluble  dans  l'acétone  et  Tacide  acéliqi 
soluble  dans  l'alcool,  le  benzène,  le  chloroforme  et  Verni,  irt 


(1)  Arch.  des  Se.  phys.  et  nat.,  1904,  t.  18,  p.  4S3, 

(2)  D.  ch.  G.,  1891,  t.  24,  p.  4042. 
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;  réther,  insoluble  dans  la  ligroïne.  Il  n'est 
ion  avec  Tacide  sulfurique  étendu,  ni  par 
!  heure  avec  Tacide  ehlorhydrique  à  21*  B,  ; 
lement  saponifié  lorsqu*on  le  chauffe  pendant 

au  bain-marie  avec  de  Tacide  sulfurique 
de  la  saponification  coulé  dans  l'eau  a  été 
>n  à  la  vapeur  d'eau  pour  éliminer  Tacide 
idu  de  la  distillation  après  avoir  été  filtré  a 
)  de  baryte  pour  éliminer  Tacide  sulfurique 
troaminophénol  en  sel  de  baryum  solubl6. 
eur  filti*ée  et  la  neutralisant  par  l'acide  ehlo- 
u  des  cristaux  brun-dorés  présentant  toutes 
ions  de  Vacide  isopJeramique.  Ces  cristaux 
t  solubles  dans  Teau  avec  la  coloration  rouge 
acide  ;  ils  donnent  par  condensation  avec  lo 
le  composé  de  F.  236*  que  l'un  de  nous  et 
uas  le  mémoire  cité  plus  haut, 
est  en  aiguilles  brun  jaune  ou  en  prismes 
acilement  soluble  même  à  froid,  dans  Tacide 

soluble  dans  Talcool  et  Teau,  peu  soluble 
:ène  et  le  chloroforme,   insoluble  dans  la 

ylaminopbéûol  que  nous  avons  obtenu  cor- 
nule 

OH 
N02/\n02 


îtion  partielle  et  de  réduction  totale  de  ce- 

nduits  à  aucun  résultat  intéressant. 

le  la  réduction  totale,  nous  espérions  obtenir 

OH 
NH2/\nH2 


but  rétain  et  Tacide  chlorhyilriiiue,  puisque 


*r   ' 
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nous  avions  constaté  que  Ton  peut  lairo  bouillir  le  dérii 
eorrespondant  pendant  une  heure  avec  Tacide  chlorhydriq 
le  saponifier.  Mais  dans  ce  cas  il  y  a  eu  réduction  et  saponi 
simultanées,  et  nous  avons  obtenu  de  Tacidê  benzoïque  et 
minophénol. 

Comme  nous  le  disions  dans  un  travail  antérieur,  oou 
constaté  que  lorsqu'on  essaye  de  nitrer  sans  refroidir  le  in< 
zoyl-p.-aminophénol  avec  HNO'  de  D;=1,6Û  seul,  il  y  a 
30-85°  une  décomposition.  Nous  avons  observé  depuis  qu'( 
r-ant  avec  de  Tacide  nitrique  de  même  densitét  mais  h  une 
rature  maintenue  de  — 10  à  0°,  il  n'y  a  pas  de  décompos 
k  nitration  donne  naissance  au  dérivé  dinitré  dont  \\  view 
question.  Et  employant  enfin  de  Tacide  nitrique  de  D  =  1 
peut  nilrer  le  benzoylaminophénol  entre  20  à  26**  et  obi 
même  produit. 

Nitration  du  dibenzoylp.'aminùphênoL  —  D'après  les  i 
ches  antérieures  faites  par  l'un  de  nous  et  Dresel,  lorsqu'o 
le  dibenzoyl-p.-aminophénol  au  moyen  de  HNO*  de  D  =  l 
chauffant  jusqu'à  60*,  il  se  forme  principalement  tin  dinitrc 
zoyl-p.-aminodinitrophénol,  F,  2âtJ^  eorrespondant  à  la  I 

OCH^ONOS 

NO2IJNO2 

NHC'HHiNO^ 

et  en  opérant  à  froid  avec  HNO^  de  D==  1.48  un  dibenzoyl-] 
nonitrophénol  F.  147*  de  la  formule 

ocnpo 
Jno3 

On  voit  donc  que  par  nitration  énerf^ique  il  entre  un  | 
c  nitro  »  dans  chacun  des  noyaux  benzoyliques  et  que  les  gi 
«  nitro  »  du  noyau  benzénique  sont  orientés  dans  nne.  autre  p< 
que  lors  de  la  nitration  du  monoiieazoyl-p.-aminophénol  ;  à 
nitration  à  froid  au  moyen  d'un  acide  nitrique  plus  faible*  1< 
groupe  «  nitro  »  qui  entre  dans  le  molécule,  est  aussi  ortei 
f  ortho  »  relativement  au  groupe  <r  amido  ». 

Nous  nous  sommes  demandé  d'où  pouvait  provenir  cetta 
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)n  des  groupes  «  nitro  »  et  nous  avons  repris 
3B  du  dibenzoyl-p.-aminophénol  en  faisant 

)ssai  le  dibenzoyl-p.-aminophénol  ayant  été 
sulfurique  concentré  entre  10  et  15<»,  on  a 
solution  un  mélange  d*acide  nitrique  de 
sulfurique  concentré  dans  les  proportions 
lour  la  nitralion  du  monobenzoyl-p.-amino- 
jre  a  été  maintenue  pendant  l'introduction 
produit  a  été  chauffé  à  60<*.  Dans  ces  condi- 
i  un  commencement  de  décomposition,  on  a 
t  principal  le  monobenzoyl-p.-aminodinitro- 
connu,  dans  lequel  les  groupes  nitro  sont  en 

OH 

N02/\n02 


NH 
G^H50 

le  produit  de  la  réaction  après  l'introduction 
3  et  nitrique,  on  obtient  le  même  résultat, 
îification  du  groupe  benzoylique  à  Thydroxyle 
B  retrouvé  Tacide  benzoïque  dans  le  produit 
3US  a  amené  à  constater  que  le  dibenzoyl-p.- 
saponiflé  à  Thydroxyle,  à  froid  et  très  rapi- 
ilfurique  concentré,  en  sorte  que  la  nitration 
&nol,  dans  les  conditions  indiquées,  corres- 
itration  du  monobenzoylaminophénol. 
rôler  en  quelque  sorte  cette  observation,  nous 
*ation  du  dibenzc^l^.-aminophénol  en  pré- 
ue  et  d'anhydride  acétique  ou  d'acide  acétique 
ipposions  que  dans  ces  conditions  la  saponi- 
e  ou  que  si  le  benzoyle  était  éliminé  il  serait 
3  et  que  l'on  devait  obtenir  le  dinitrodiben- 
hénol,  F.  229<»  de  la  formule 

0CiH*0N02 

N02 
NHG-ïH^ONOî 


nzoylé  correspondant. 


4 


^L. 
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L'expérience  a  confirmé  la  première  partie  de  cette  mani^ 
voir,  tout  en  donnant  des  résultats  différentâ  seloo  que  Toa  ei 
^anhydride  acétique  ou  Tacide  acétique  crislalHsabîe. 

En  mettant  le  dibenzoyl-p.-aminophénol  en  suspensîoi 
l'anhydride  acétique,  ajoutant  à  cette  émulsion  de  racide 
rique,  puis  introduisant  dans  la  solution  entre  f>  et  11**,  1^  m 
des  acides  sulfurique  et  nitrique,  nous  avons  obtenu  le  dinitpù 
zojrï'p.'BminodinitrophénoIF.  229°,  tandis  qu'avec  Tacide  ac 
•cristallisable  et  même  en  chauffant  jusqu'à  60",  iî  s'est 
comme  produit  principal,  le  dibenzQyl-m.-niironmitmf 
F.  147®,  lequel  cristallise  en  aiguilles  jaunes  et  feutrées;  ce 
dont  nous  avons  déjà  parlé  dans  nos  recherches  précédent 
facilement  soluble  dans  tous  les  dissolvants  sauf  dans  IWilni 
.ligroïne  dans  lesquels  il  est  peu  soluble  ;  il  donne  par  sapo 
tion  le  m.'Uitro-p.-aminophénoIy  F.  154* 


Il  résulte  donc  de  ces  observations  que  c'est  évidemment  1 
-sence  du  groupe  benzoyle  à  Thydroxyle  qui  oriente  les  gi 
c  nitro  »  dans  les  positions  3  et  5,  plutôt  que  toute  autre  i 
comme  en  particulier  la  température  ou  la  présence  de  l  add 
furique. 

-  Nous  nous  réservons  de  continuer  dans  cet  ordre  d^idéea 
recherches  sur  la  nitration  en  commençant  par  étudier 
d'autres  dérivés  de  Taminophénol. 


N*"  47.  —  Sur  Téther  méthylique  de  Tacide  amiûo-p.-dijii^ 
aminobenioique  ;  par  HH.  Frédéric  REV£ROIN  m  î 
DELÉTRA. 

Nous  nous  étions  proposé  de  préparer  un  dérivé  aminé  d 
cide  p.-diméthylaminobenzoïque  afin  d'examiner  les  coli 
azoïques  que  Ton  pourrait  en  obtenir,  mais  comme  la  nilfHU 
Tacide  lui-même  ne  paraissait  pas  pouvoir  conduire  au  bu 
nous  nous  étions  fixé,  nous  nous  sommes  ndressés  de  prêté 
à  réther  méthylique  de  cet  acide. 


RSTBaOIlf  ET  E.  DELËTRA. 


âii 


3H8),COOCH3  qui  a  déjà  été  décrit  (1)  s'ob- 

t  et  avec  un  bon  rendement  en  suivant  les 
lofï,  c'est-à-dire  en  chauffant  au  bain-marie 
ures,  Tacide  p.-dimélhylaminobenzoïque  avec 
antité  théorique  d'alcool  méthylique  et  d'acide 

facile  à  nitrer.  A  cet  effet,  nous  avons  intro- 
*.  de  l'éther,  en  attendant  chaque  fois  que  la 
ilète,  dans  44  ce.  d'acide  nitrique  de  D=1.S4  ; 
tenue  au  début  entre  8  et  12*  peut  atteindre 
à  18*  vers  la  fin  de  l'opération  ;  la  substance 
lent,  on  coule  le  produit  de  la  réaction  dans 
QUre,  on  lave  et  on  sèche.  On  obtient  43  gr. 
sible  à  67-68'»,  qui,  après  deux  cristallisations 
8  étendu,  puis  dans  l'alcool  étendu,  se  prè- 
le feuillets  jaunes.  F.  71*^,5. 
t  un  dérivé  mononilré 

H3N(GH3)2-GOOGH3-N02 

(i)  W 

)luble  dans  l'acide  acétique,  l'alcool,  l'acétone, 
înzène,  assez  soluble  dans  la  ligroïne  et  peu 

ont  donné  :  H'^^ô,  N  (17°  sous  721  mm.);  soit 
é  pour  C«oH««0*N»  :  N,  12.50  —  trouvé  N, 

une  par  réduction  au  moyen  de  l'étain  et  de 
3  et  après  élimination  de  l'étain,  le  chlovhy^ 
né  correspoT)dant,  qui  est  en  jolies  paillettes 
228*>  ;  le  sel  double  détain  cristallise  aussi  très 
ide.  La  base  elle-même  est  très  soluble,  mais 
«ite  de  ses  solutions  par  l'éther  et  elle  ne  dis- 
jur  d'eau  ;  nous  l'avons  obtenue  en  dissolvant 
l'eau  bouillante  et  évaporant  à  sec  la  solution 
lée  par  le  carbonate  de  soude  puis  reprenant 
1  absolu.  Elle  se  présente  alors  sous  la  forme 
grisâtre,  facilement  soluble  dans  Teau,  assez 
,  peu  soluble  dans  l'acétone  et  qui  s'altère  à 


i  obtenu  en  faisant  bouillir  pendant  1  heure  le 


,  1889,  t.  22,  p.  348. 


f 

I 
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chlorhydrate  avecde  Tacétate  de  soudo  otde  ranhydrule  acét 
puis  faisant  cristalliser  dans  Teau,  fonda  2âg°.  —  CN^.l^î^Odes 
ont  donné:  22*^,6,  N,  (24*»  sous  724  nim.)  —  &oit  en  ccnti* 
calculé  pour  C««H««03N«:  N,  11.87  —  trouvé  :  N,  li,55. 

Il  est  soluble  dans  Teau,  très  solubie  daBg  Tadde  ncétique 
«M>ol,  soluble  dans  l'acétone  et  le  chloroiomia,  peu  soLuble  ai 
benzène,  insoluble  dans  la  ligroïne  et  rélher,  H  ost  facik 
saponifié  par  les  acides. 

Son  picrate  est  en  cristaux  jaunes  qui  déflagrent  violen 
lorsqu'on  les  chauffe. 

Vétber  méthylique  de  T acide  annno-p.-dîînéîbykmiuoheîià 

C6H3N(CH3)2-COOCHï-NH^ 

(1)  {IJ 

se  condense  facilement  avec  le  chlorodinilrobenzène  pour  doni: 
,j  produit  qui  cristallise  dans  TacétoDe  en  aiguilles  rouge  brun 

1  prismes  rouges,  fusibles  à  253-254"  en  se  décomposant. 

Ce  produit  de  condensation  est  difficilement  sotuble  dan 

dissolvants  organiques  et  dans  Teau,  il  est  très  peu  soluble 

réther,  insoluble  dans  la  ligroïne. 

}  L'éther  qui  a  fait  le  sujet  de  ces  recherches  se  diazote  très 

}^  lement  par  la  méthode  ordinaire,   mais  les  colorants  azo 

i  obtenus  avec  divers  copulants  sont  peu  solides  au  lavage 

^  savonnage,  ils  virent  facilement  de  nuance  et  ne  présenten 

^  d'intérêt  pratique. 

En  décomposant  le  dérivé  diazoïque  par  la  méthode  ind 

dans  la  demande  de  brevets  19075  du  â9, 1.1904  de  la  S< 
-  chimique  des  usines  du  Rhône»  nous  avons  obtenu  le  dérivé  h 

xylé  correspondant. 

-A  cet  effet  nous  avons  dissous  8  gi\  de  chlorhydrate  de  l 
;  méthylique    de    Tacide    amino-p.-diméthyiarainobenrojque 

J  300  ce.  d'eau  additionnés  de  10  ce.  d'acide  chlorhydriquôÉ 

J  solution  après  avoir  été  diazotée  a  été  introduite  dans  une  âol 

aqueuse,  concentrée  et  bouillante  de  7  gr.  (te  sulfate  de  cuivr 
/  réaction  étant  terminée,  on  a  extrait  la  liqueur  après  refroit 

ment  avec  de  Téther,  mais  on  peut  aussi  d'une  manière  plui 
\  nomique  neutraliser  par  la  lessive  de  soude  jusqu'à  réaction 

K  rement  alcaline,  filtrera  chaude  puis  précipiter  le  dérivé  hydr 

\  dans  la  liqueur  en  Tacidulant  légèrement  par  Tacide  acétique 

<  Uéllier  méthylique  de  Tacide  ùxydimêthyl-p.-uminahûnË\ 


L.  VIGMON. 

nd  à  l'une  des  formules 
>CH3  C00CH3 

m 


813 


ou 


«3)2 


0- 

NfCH3)2 


n  par  cristallisation  dans  Tacide  acétique,  le 
i  paillettes  ou  en  cristaux  prismatiques  allou- 
es alcalis  ou  dans  les  acides  minéraux  ;  il  est 
ms  les  dissovants  organiques  sauf  dans  la 
3  il  est  difficilement  soluble.  —  0»',202  de 
i  N,  (lS<>sous  736  mm.)  — soit  en  centièmes, 
N:N,  7.18  — trouvé  :N,  7.02. 
2  bien  cristallisé  en  paillettes  brillantes  et 
lysé.  —  0»',6212  de  subst.  ont  donné  0^,2702 
imes,  calculé  pour  C*oH«*0«N«Ba  :  26.09  — 


lation  benzidine- aniline  diphényl- 
Lzône  et  diphénydisaBoaminobenBône  ; 
par  H.  Léo  VIGNON. 

e  copuler  avec  Taniline  par  deux  méthodes  : 

}enzidine  sur  l'aniline,  ou  réaction  du  diazo- 

ine. 

de  rechercher  quelle  serait  Torientation  du 

!  dans  ces  deux  réactions;  serait-elle  unique, 

e  cas? 

miline.  —  Le  chlorhydrate  de  benzidine 
icée  est  diazolé  par  l'action  de  l'acide  chlor- 
)  de  sodium  ;  la  copulation  est  faite  ensuite  à 
S°,  en  versant  la  solution  du  chlorhydrate  de 
5  une  dissolution  alcoolique  d'aniline  en  pré- 
)  sodium. 

atement  un  beau  précipité  jaune  qui  devient 

^ue  sans  que  la  température  s'élève.  Après 

la  précipitation  par  un  mélange  d'eau  et  de 

it  presque  théoriques.  En  purifiant  le  corps 
ation  dans  la  benzine,  on  obtient  finalement 
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une  substance  jaune  rouge  en  petits  cristaux  fusibles  u  180*, 
géant  beaucoup  d'azote,  par  l'acide  sulfuriquo  à  50  0/0, 

DtaEohejizène  benzidine.  —  Une  solution  Troide  de  chlof 
diazobenz(?ne,  réagit  sur  la  benzidine  en  èolution  alcc 
refroidie,  en  présence  d'acétate  de  sodium  ;  mais  ou  obse 
dégagement  gazeux,  dû  à  l'instabilité  du  chlorure  de  diazob« 
en  présence  de  l'alcool.  Le  résultat  est  amélioré  et  devient  p 
théorique  en  effectuant  la  copulation  sur  la  JîtJiizidine  très  \ 
en  suspension  dans  l'eau  froide.  Le  mélange,  dont  la  tempt 
doit  être  maintenue  constamment  au-dessus  de  0*^,  doit  étr 
à  la  machine  pendant  i  h.  1/2  environ. 

Le  produit  obtenu,  séché,  puriflé  par  la  benzine,  est  criai 
jaune  rouge  et  fond  à  180%  comme  le  précédent,  dont  il  pi 
toutes  les  propriétés. 

Constitution.  —  Les  deux  corps  obtenus  doivent  répoj 
Tunô  des  deux  formules  : 

C^H^-N=:N-NH-G6H5  C^tPN=N<NH-G^t 

ilK     1  ou  (II).  J 

CeH*-N=N-NH-G6P15  C*^Hî^Nz:N'Nri-C«i 

L'analyse  m'a  donné  en  effet  : 

Tronvé.  TDéi^i, 

Gai^jone 73.64-73."  I^Al 

Hydrogène 5.5-5.^  5,1 

A^ote  total 20.80-2J.2t  âl.fO 

A^ote  diazoïquo 14.28  H,îiS 

Pour  choisir  entre  les  deux  formules  poi^sibles,  j'ai  étn 
produits  de  décomposition  des  corps  obtenus ,  par  les  acidei 

La  formule  1  doit  donner  de  l'aniline  et  du  Y-dioxydiphéc 
formule  2  de  la  benzidine  et  du  phénol. 

Afiti  de  faciliter  la  détermination,  j'ai  chauflé  pondant  1/4  d 
a  rébuilition  avec  75  ce.  eau  et  25  ce.  SO*H-  au  réfrigéfatU 
dantf  les  mélanges  suivants  : 

A.  â  ^r.  produit  de  copulation  aniline  -}-  tétrazobeaiidin 

B.  1  ^^i\  aniline  -(-  1  gr.  f-dioxydiphényle  ; 

C.  t  gr.  produit  de  copulation  benzidine  *\-  diasobenzèn 
B-  1  gr.  benzidine  -{-  1  gr.  phénol. 

Les  liqueurs  ont  été  neutralisées  ensuite  par  la  soude  ei 
excès,  ce  qui  met  les  phénols  en  solution  et  précipite  les  ba 

V^x  obtenu  pour  les  deux  substances  A  et  G^  de  ramliA^ 
Y"dioxydiphényle. 
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tre  que,  dans  les  deux  réactions,  il  s'est  formé 

C6H4-N2.NHC6H5 

I 
C«H*-N2-NHG«H^ 

ction  du  diazobenzène  sur  la  benzidine  on  au- 


G6H4-NH2 
C«H*-NH2 


(G«H8-NH2):= 


G6H*N2G1 
G«H*N2G1 
C'^H*-N2-NHG6H5 


+  2(G«H5NH2), 
+  2HG1. 


C«H4-N2-NHG«H* 

rmé  peut  être  représenté  aussi  par  la  lormule 
i  proposée 

H 

G6H*-N=N=N-GPH5 

I 
G6H5-N=N=N-G6H5 

I 
H 

îr  toutefois  que  cette  formule  symétrique  est 
e  cas  considéré,  le  diazoaminé  obtenu  donne 
ts  de  décomposition  très  nets,  dont  la  nature 
)C  la  formule  dissymétrique. 

zoîque  (diphényldisazoaminobenzène).  —  En 
diazo  pendant  48' heures  à  50-60°  avec  50  gr. 
!  chlorhydrate  d'aniline,  et  en  abandonnant 
i  la  température  ordinaire  pendant  5  jours,  on 
le  correspondant 

G6H4-N2-G6H*-NH2 

1 
G«H*-N2-C«H*-NH2 

3st  régulière,  mais  beaucoup  plus  lente  que 
sance  à  Taminoazobenzène.  Après  purification 
ient  un  corps  azoïque  rouge  jaune,  fusible  à 

formation   du    diphénylbidiazoaminobenzène, 
intéressant  de  Torientation  du  groupement 
sux  réactions  étudiées. 
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N'  49.  —  Sur  quelques  dérivés  nouveaux  de  la  caféine  ei 
réactions  de  son  noyau  glyoxalique  ;  par  H.  BRISSEMORl 

Au  cours  de  recherches  que  je  poursuis  sur  les  combinai 
ile  Ja  caféine  avec  les  tanoïdes,  j'ai  été  amené  à  constater  Te 
tence  de  nouveaux  dérivés  obtenus  en  faisant  réagir  cette  subst 
sur  plusieurs  acides-phénols,  sur  ceux  provenant  de  la  desl 
tioîi  de  la  molécule  des  tanoïdes,  Tacide  prolocatéchique,  Ta 
gai l [que  et  par  extension  sur  le  plus  simple  de  la  série,  Ts 
salicylique. 

Le  meilleur  mode  de  préparation  de  ces  corpg  consiste  i 
l'aire  réagir,  à  chaud,  en  solution  aqueuse. 

Combinaison  salicylique.  —  On  porte  1  litre  d'eau  â  Vèh 
tion;  on  ajoute  un  mélange  préalablement  effeclué  de  10^',5 
t'»féine  et  de  7  gr.  d*ac.  salicylique  pur;  la  disâolulion  B'effe 
iitimédiatement,  le  refroidissement  brusquement  opéré  de  ( 
t^olution  permet  d'obtenir  la  combinaison  crislallisée  qui,  a 
iiwages  à  l'eau  distillée,  est  séchée  sur  Facide  suliurique. 

Elle  répond  à  la  formule  : 

C8HioN^02,CmW, 

Troûvè,  CilftuJè. 

NO/0 17. S4  16.3: 

Elle  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  blanches,  peu  solu 
Oiins  Teau  froide,  plus  solubles  dans  Teau  chaude  et  les  solul 
aqueuses  d'acétate  de  soude. 

Ses  solutions  aqueuses  possèdent  une  réaction  acide  au  t 
nosol  :  additionnées  de  la  quantité  théorique  d'alcali  elles  don 
pur  évaporation,  le  sel  double  soluble  de  M,  Tanrel(l} 

G^HSNaO^,  C8H10N4O2,  IPO. 

Celle  propriété  peut  être  utilisée  pour  le  dosagre  de  la  caf 
que  contient  la  salicylcaféine  ;  on  sait,  en  efTtîl,  que  le  salic] 
de  soude  et  de  caféine  agité  avec  du  chloroforme  lui  cède  loul 
caféine. 

On  délaie  1  gr.  de  salicylcaféine  dans  50  ce.  d'eau  distillée 
alcalinise  légèrement  à  Taide  de  carbonate  de  soude  ;  la  soIl 
ainsi  obtenue  est  épuisée  ensuite  avec  du  chloroiorme  ;  le  chh 

(1)  Tanhet,  Journ.  de  Pb.  et  de  Ch,,  1882,  5*  aérîe,  t.  5, 


k_ 
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dans  un  verre  de  Bohême  et  le  résidu  est  pesé 
110^ 

Trouvé.  Caleolé. 

}/0 58.40  58.43 

Dnné  chez  quelques  auteurs  un  salicylate  de 
ne  très  instable  et  se  décomposant  au  contact 

ercial,  en  effet,  n'est  qu*un  mélange  obtenu 
n  d'une  molécule  d'acide  et  d'une  molécule  de 
me  pas  surprenant  que  des  lavages  à  Teau 
'  la  caféine. 

océdé  que  je  viens  d'indiquer  la  salicylcaféine 
chimique. 

gigir,  en  présence  d'une  quantité  suffisante 
slconques  des  deux  composants,  c'est  toujours 
cule  à  molécule  qui  cristallise  par  refroidisse- 
ion  n'est  pas  dissociée  par  l'eau:  a)  puisqu'elle 
|u'au  contact  de  ce  liquide  ;  b)  parce  que  les 
lée  n'éliminent  pas  des  proportions  variables, 
deux  composants  qui  sont  entre  eux  comme 
ires. 

tocaiécbique.  —  On  la  prépare  en  faisant 
■éine  et  7«%60  d'acide  protocatéchique  en  pré- 
ite  (1  litre);  par  refroidissement,  la  combi- 
se  dépose  ;  on  la  recueille  sur  un  filtre  ;  on  la 
;  on  la  sèche  dans  le  vide. 
)rmule  : 


I/O. 


G8Hi0N4O2,G^H6OS 

Trouvé.  Calculé. 
55. 6Ô  55.74 


30US  forme  d'aiguilles  blanches,  assez  peu  so- 
oide,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante  ;  ses 
5  au  tournesol. 

alcalis,  elle  se  conduit  comme  la  combinaison 
ropriété  permet  de  doser  la  caféine  qu'elle 


î  chimie  pharmaeoutiquo,  2*  édition,  p.  1107. 
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Combinaison  gallique,  —  On  délaie  lOfi^jSO  de  caféin( 
1  litre  d'eau  distillée;  on  porte  à  Tébullition;  on  ajoute 
d'acide  galiïque  pur;  par  refroidissement  de  la  solution  ot 
on  recueille  le  dérivé  qui,  lavé  à  Teau  distillée  froide,  puis 
à  -}-  il'^''  répond  à  la  formule  : 

G8HioN*0^  CH^Os, 

Troavé.  CiJcDlé. 

NO/0 15.19  15. 3« 

Cette  combinaison  cristallise  en  aiguilles  microscopiques  , 
peu  soiubles  dans  Teau  froide,  plus  solubles  dans  Teau  chai 

Se^i  solutés  aqueux  sont  acides  au  touraeîjol  ;  agités  a 
chloroforme  ils  se  conduisent  comme  les  infusés  de  thé  ; 
cèdent  leur  caféine.  Additionnée  d'un  alcali,  cette  combinai 
coaduiL  coiimie  les  combinaisons  précédentes. 

Ces  deux  propriétés  peuvent  être  utilisées  pour  ^anai^ 
produit  : 

Troaré.  Ctknlà. 

Caféine  0/0 53.00  5:î.59 

Ces  trois  dérivés  se  différencient  des  sels  de  caféine  p^ 
stabilité  à  l'air  et  parce  qu'ils  ne  sont  pas  dissociés  par  Teai 

Des  bases  de  la  série  à  laquelle  appartient  la  caféine  di 
avec  les  mêmes  acides  phénols  des  combinaisons  analogi 
utilisant  le  même  mode  de  préparation. 

La  3.7-dimëthylxanthine  donne: 

1*  Avec  Tacide  salicylique  la  combinaison  : 

Trouvé.  Cikulé. 

NO/0 17.70  17.61 

C^ittr3  combinaison  constitue  des  cristaux  blancs,  1res  peu 
blei^  dtms  Peau,  plus  solubles  dans  Teau  chaude  ;  ses  sol 
sont  acides  au  tournesol  ;  neutralisées  elles  ne  fournissent  ) 
combintiition  soluble  analogue  au  salicylate  de  sotide  et  de  c 
maiî*  se  décomposent 

Cm^*N*uaj;.i[i603  4-NaHOC02  =  CiH8N^02  +  C'ïHSNaO^-fCUH 

équation  déduite  de  l'expérience  suivante  : 


à 
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Qaison  est  délayé  dans  180  gr.  d'eau  distillée; 
-f-  80°  est  additionné  de  0»',60  de  bicarbonate 
lu  sel  alcalin  détermine,  après  le  dégagement 
DU  d'un  précipité  ;  après  refroidissement,  on 
é  sur  un  filtre  et  on  le  lave  jusqu'à  ce  que  les 
fournissent  plus  la  réaction  de  l'acide  salicy- 
5ché  se  volatilise  vers  +  289°. 
Lge  renferment  tout  l'acide  salicylique  de  la 
ve  ;  en  effet,  on  acidulé  la  solution  par  l'acide 
l'épuisé  à  l'aide  d'éther  ;  les  liqueurs  éthérées 
un  verre  de  Bohême,  le  résidu  est  pesé  après 


I/O. 


Trouvé. 
42.80 


Caleolé. 
43.39 


llique  la  combinaison  : 


C7H8N40>,C''H«05,. 

• 

Trouvé. 

Caleolé. 

16.14 

16.00 

cristallise  en  aiguilles  grises,  légèrement  Ly- 
solubles  dans  Teau  froide,  plus  solubles  dans 
solutions  acides  neutralisées  se  décomposent 
de  la  combinaison  précédente, 
hylxanthine  j'ai  préparé  le  dérivé  gallique  : 

GiH8N*02,Gm605, 


Trouvé. 
16.12 


Calculé. 
16.00 


îs  propriétés  sont  analogues  à  celles  des  com- 

3S. 

is  où  je  me  suis  placé  pour  obtenir  ces  dérivés 

'acide  à  fonction  simple   correspondant  aux 

précédents  ne  se  combine  pas  aux  mélhyl- 

donc  admettre  que  pour  la  formation  de  ces 

isons  intervient  l'oxhydrile  phénolique  de  ces 


es  précédentes  en  tant  que  dérivés  xanthiques 
lérées  comme   formées   par  l'annexion  d'un 
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noyau  de  pyrimidone  à  un  noyau  de  ^lyôxaline  ou  de  méti 

(6)     !  ï 

CÔ    i  j 


GH3N 

(I) 


OC. 

\/L. 

CH3xN    j 

(3)      l 


N 


-1    /Sf 

!    NH 

!   m 

Diméthylxatfthtue  1,3. 


Or,  nous  savons  que  parmi  les  dérivés  de  rorlhodiazol 
razol,  l'antipyrine  par  exemple,  donne  avec  l'acide  âalicy 
même  le  salicylate  de  soude  (1)  des  combinaisons  mol 
molécule 

C"Hi2N20,CTH«03 

.G»H«N20,G^Hî^Nrt03 

comparables  à  celles  que  donne  la  cnCeine  avec  les  mêmes 
cette  analogie  d'aptitude  réactionnelle  m'a  conduU  û  penu 
d'abord,  que  le  noyau  de  métadiazol  des  raélhylxanthines  ] 
intervenir  également  dans  cette  réncLion, 

J'ai  pu,  en  effet,  réaliser  des  combinaisons  de  bases  glyc 
ques  et  d'acides  phénols,  mais  en  rai^^on  de  la  grande  soluL 
ces  derniers  dans  Teau,  il  est  préiërable  au  point  de  vu 
purification  du  produit  d'opérer  eu  solution  éihéréei  les 
naisons  de  glyoxalines  et  d'acides  pliénols  étant  in&oluble 
l'éther. 

Avec  la  glyoxaline 

(5)GhII      ''GH(â) 
NH(I) 

j'ai  obtenu  le  dérivé  salicylé  en  faisan  1  réaj^ir  1  gr*  de  gly< 
sur  2  gr.  d'acide  salicylique  ;  la  combinaison  se  prédptll 
talline  par  simple  agitation  du  mélange  des  âolulions  et 
des  deux  corps  ;  on  la  recueille  sur  un  flltre^  on  U  lava  à  \ 


(1)  Patein  et  DuFAU,  Bull.  Soc.  chim.y  3»  'ûétie,  t,  15^  p.  BI8. 
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)  sulfurîque  ;  elle  répond  à  la  formule  : 


C4H6N-\CiH603, 

Trouvé.  Calavlè. 
12.58  12.12 


le  en  faisant  réagir  en  solution  éthérée  0^,80 
sur  l'%85  d'acide  gallique  ;  il  répond  à  la 


G*H«NSCiH«0*, 

TrooTé. 

Calculé. 

10.93 

11.11 

petites  quantités  de  chloroforme  pur. 
ion  classique  de  J.  B.  Dumas. 


'4  >.?>T^^'; 


Trouvé.  Calculé.  -    ^   : 
13.50            13.59                                                  •'     ■ 


<  . ,. "> 


:lyoxaline  CH3-C»H»N«  j'ai  préparé  :  _  ^.     _       -, 

i  en  faisant  réagir  1^,65  de  méthylglyoxaline  \   • .   '^  ;  ^    •  ^j^-   •  ;"  / 

sur  2«',80  d'acide  salicylique  également  dis-  » 

épond  à  la  formule  : 


.*.  , 


'1  ««1.  ' 


'*•      / 


en  solution  éthérée  pas  plus  d'ailleurs  qu'em  r  ' 

éagit  sur  ces  bases  glyoxaliniques. 

)  je  poursuis  sur  les  sels  organiques  de  pilo* 

is  de  quelques  pyrimidones  me  permettront 

les  acides-phénols  sur  les  bases  xanthiques  , 

rvir  à  caractériser  le  noyau  de  glyoxaline  ^] 

3i  le  noyau  pyrimidique  de  ces  bases  peui  [« 

iy  par  la  réaction  de  l'alloxane  notamment,  il 

é  de  mettre  en  évidence  leur  noyau  glyoxali- 

)  Burian  n'étant  pas  applicable  aux  purines  ^^ 


»  petites  quantités  de  chloroforme;  son 
l'air;  2''  dans  an  liquide  aqnenz  qael« 
aller  dans  le  sang;  par  H.  NICLOUX. 


*.       ^      '  »'^      •    •'    •*,         .  •*     w'»  .• 


I     • 
"   1     <- 


'...'•■  '^ .  '^-r  ■'  '■!■ 


\'*! 


-4K0H  =  3KG1  +  HC02K+  H«0.  -  ;  ;  ,   ,' \    -  V;  ^^     C ,  ' 

•    ^  /  *. 
d'auteurs  se  sont  déjà  servis  de  cette  rëao-  \  . 

^e  de  quantités  notables  de  chloroforme*  Cr.  •;  •\    ;. 

,  T.  XXXV,  1906.  ~  MèmoirM.  21 


le. 


ff: 


822  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A  LA   SOCÏÉTÉ  CHtMlQUE. 

Chancel  et  P.  Parmentier  (1)  dans  leurs  ret^her&hes  sur  Vh 
de  chloroforme  et  sur  la  solubilité  de  ce  corps  dons  Teau,  s^ 
premiers  qui  Taient  employée;  puis  viennent  L.  de  Sainl-Mai 
A.  P.  Saunders  (3),  W.  A.  Puckner  (4).  Tou^  ces  auteurs  o 
connu  qu'en  opérant  en  tube  ou  en  vwi^ii  îàcellé,  la  rmct 
dessus  est  quantitative  et  peut  servir  par  la  dtHenninati 
chlore  au  dosage  du  chloroforme;  ils  ont  opéré  sur  des  qui 
variant  en  général  entre  0«\2  et  2  gr. 

Cette  réaction  peut-elle  s'appliquer  ^mk  petites  quanti 
chloroforme  (au  maximum  O^^ji)  et  peut-on  éviter  la  coinpi 
du  tube  scellé?  On  y  arrive  de  la  façon  suivante  ; 

On  introduit  dans  un  ballon  bouché  \mv  nn  bouchon  di 
muni  d'un  réfrigérant  à  reflux  de  grande  surlot^e  ( rL*lVig«?raii 
h*hn  ou  à  double  circulation),  un  volume  déterminé  d'une  » 
alcoolique  titrée  de  chloroforme  (obtenue  en  hrisaj^t  mi  > 
Talcool  une  ampoule  de  verre  contenant  un  [loiih  con 
chloroforme)  et  le  volume  d*alcool  nécessaire  pour  compL 
volume  à  60  ce,  puis  10  ce.  de  potasse  tiicoolique  à  10  ( 
exempte  de  chlorures.  On  porte  à  TélnjUition  -10  h  45  mi 
et  pour  plus  de  sûreté  une  heure  pour  les  quanhuiâ  supét 
à  50  milligr.,  en  ayant  soin  de  ne  pas  eiïeL-luer  une  disti 
active  complètement  inutile.  Ce  temps  écoulé,  la  réaction  e 
minée.  On  refroidit  le  ballon,  on  en  fait  dhshjv  Ig  contenu  é 
verre  à  expérience,  on  le  lave  avec  de  Tenu  di^liiiéo  i  la  o€<  a 
en  deux  fois),  on  ajoute  â  gouttes  de  phtakUne  du  phéi 
solution  alcoolique  h  3  0/0,  on  acidifie  francheriu*nt  ul^coLoi 
par  de  l'acide  nitrique  pur  étendu  au  1/S  et  on  ajoute  une 


(1)  G.  Chancel  et  P.  Parmentier.  Sur  un  hydrate  da  chïoforcrrom 
1885,  t.  100,  p.  27);  Sur  la  solubilité  du  sulfure  ik  r^rbouc  et  wnt 
chloroforme  {IbJd.,  1885,  t.  100,  p.  773). 

(2)  L.  DE  Saint-Martin,  Sur  le  dédoublemeat  du  clilgfofoFme  par  h 
aJcoolique  et  sur  son  dosage  à  Taide  de  cette  réaction  {C.  /ï.,  1888, 
p.  4*J2. 

(3)  A.  P.  Saunders,  Reaction  between  Chloroform  «od  Polo^alum  îlj 
[Journ.  ofPhys.  Chem.,  1900,  t.  4,  p.  660-G74). 

(4)  \V.  a;  Pucknbr,  The  estimation  of  Chloroform  [Ph^rm^&suîk 
chivos,  1901,  t.  4,  p.  124-128). 

(5)  C'est  là  ua  très  f^rand  excès,  qui  ne  noil  pas  d'ajlk-urs.  Jfr  i 
demandé  si  la  quantité  théorique  de  potasse  sufOrfiil  pour  <|uo  la  r^^at^i 
complète;  en  opérant  sur  10  millîgr.  de  chloroforirie»  elîft  ne  IVsl  pAS«  i 
prenant  trois  fois  la  quantité  théorique  potasse  ci  eti  i^ffcctUitnt  U  m^si 
pis  de  la  diminution  de  l'alcalinité  et  de  la  quiintil^  de  chl<^rar«  pi 
hrotive  qu'elle  est  sensiblement  complète. 


NICLOUX.  a» 

:  pur,  celui-ci  salure  Texcès  d'acide  et  rend 
;  on  peut  aussi  neutraliser  exactement  par 
d'abord  assez  concentré,  puis  1/10  normal 
de  exactement  décoloré  il  s'est  alors  préci- 
isse  dont  on  ne  tient  nul  compte.  Que  l'on 
mtre  des  deux  procédés,  au  liquide  neutre 
e  solution  de  chromate  neutre  de  potasse 
;c  une  solution  de  nitrate  d'argent  à  8«^,535 
présente  2  milligr.  de  chloroforme, 
irage  est  naturellement  le  point  capital  de 
dépend  Texaclitude  du  dosage.  On  peut 
:  1**  verser  du  nitrate  d'argent  jusqu'à  l'ob- 
uge  brun  due  au  chromate  d'argent,  teinte 
urs  la  même,  et,  lors  du  dosage,  retrancher 
)re  de  dixièmes  de  cent,  cubes  nécessaires 
ne  teinte  lorsqu'on  opère  avec  de  l'eau  dis- 
terme même  de  la  réaction  de  la  façon  sui* 
er  mode  opératoire  que  je  me  suis  arrêté)  : 
rgent,  chaque  goutte  qui  tombe  produit  un 
irait  rapidement  au  début,  puis  plus  diffici- 
lesure  do  l'addition  progressive  du  nitrate 
t  donné  il  y  a  virage,  mais  si  faible  que  l'ex- 
é  de  faire  tomber  de  la  burette  une  ou  deux 
un  tort;  et,  pour  apprécier  le  véritable  vi- 
exact,  on  opère  ainsi  ;  on  a,  à  côté  de  soi, 
i.Tvira  à  cet  usage,  le  mélange  provenant 
,  dans  lequel,  une  fois  la  teinte  rouge  brun 
ï  léger  excès  de  chlorure  de  sodium  qui  a 
ne  franc.  La  comparaison  des  deux  teintes, 
de  chlorure)  et  celle  du  verre  à  expérience 
est  alors  très  aisée,  et  la  moindre  trace  de 
uge  brun,  qui  salit  plus  qu'il  ne  colore,  le 
d'argent  et  de  carbonate?  de  chaux  ou  de 
écipité  se  voit  avec  la  plus  grande  netteté, 
in  demi-dixième  de  cent,  cube  de  la  solution 
8«f',535  par  litre  (dont  i  ce,  comme  je  l'ai 
ente  2  milligr.  de  chloroforme)  elïeclue  le 
açon  très  nette;  la  quantité  de  chloroforme 
vec  une  erreur  absolue  qui  ne  dépasse  pas 
;  une  erreur  relative  qui  est  de  1  0/0  en- 
hloroforme  oscillant  autour  de  10  milligr.^ 
^  quantité  est  de  50  milligr. 
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La  sensibilité  est  de  même  ordre  par  la  méthode  ai 
cyanure. 
Voici  maintenant  résumées  quelques-unes  de  mes  exp^^^ 


Poldi  de  chloroforroie. 


Série  I. 
Faite  avec  une  solution 
alcoolique  do  chloroforme  * 
à  10  grammes  par  litre. 

Série  II. 

Faite  avec  une  solution  | 

alcoolique  de  chloroforme  { 

à  2  grammes  par  litre. 


Mis. 

5mgr 

10 

20 

50 

100 

4 

10 
20 
40 


Trouvé. 
5wft 

4 

19,7 
39,8 


ioo 
m 

91 

m 

109 

9». 


Je  me  suis  demandé  quelle  serait  Tinllueiice 
réaction  ;  je  n'ai  vu  baisser  les  chiffres  que  pour 
d'eau  atteignant  30  0/0  dans  le  mélange,  jusqu'à 
dans  le  mélange,  le  dosage  est  régulier^  comme 
expériences  suivantes  : 


iJca«l 


Quantité  de  chloroforme 
unique  égale  à  20»»'  (10«»  I 
d'une  solution  à  2»''  par  li-  ^ 
tre).  Durée  de  Tattaque  par  ^ 
lO*'*'  de  potasse  alcoolique  , 
à  10/0  :  45  minutes. 


Alcool 
&95*. 
70CC 

61,5 
65 
60 
50 


Eau. 
Qcc 

2,5 

5 
10 
20 


63,8 

51 
41,5 


p. 100. 

95 
89 

m 


de  Teâu 

des  prop 

80  0/0  t 

le  monU 

Cltlor( 

19,1 

19,1 

19,0 

19,05 

18,3 


J*ai  enfin  examiné  si  le  facteur  temps  a  une  trèa  grande  î 
lance  ;  j'ai  trouvé  : 


Cbiftrûformc  fetn 


Darée  de  Tébullitioa.       Quadu  absulutJ^ 


Quantité  de  chloroforme 
constante  égale  à  86">«',4. 
(Chloroforme  d'une  autre 
oi'igine.) 


5  mm. 
15    — 
80    — 
45 

1  h.  30 

3  heures. 


Si 

M 
35,9 

35,9 

m 


Ce  qui  montre  qu'une  ébullition  de  30  minutes  eavirou  m\ 
santé. 
L'ensemble  de  tous  ces  chiffres  est,  comme  oa  le  voit, 
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peut,  il  est  vrai,  constater  une  erreur  en  moins 
Hte  erreur  se  reproduisant  dans  tous  les  essais 
oire  systématique  (Ij. 

cette  méthode  j*ai  cherché  à  l'appliquer  à  la 
>forme  dans  quelques  conditions  qui  peuvent 
points  (le  vue  physiologique  et  médico-légal 
i  chloroforme  dans  Tair  et  dosage  du  chloro- 
ou  dans  un  liquide  aqueux  quelconque. 

Blites  quantités  de  chloroforme  dans  Pair. 

Droforme  a  déjà  fait  l'objet  d'un  certain  nombre 
Elint-Martin  (2)  laisse  en  vase  scellé  Tair  conte- 
au  contact  de  la  potasse  alcoolique  et  dose  le 
W.  Harcourt(3)  fait  barbotter  le  gaz  à  analyser 
ilcoolique  chauffée  et  dose  le  chlorure  formé; 
{ transformation  du  chloroforme  en  acide  car- 
orhydrique  en  présence  d'un  excès  d'oxygène 
le  platine  chauffé  au  rouge.  A.  D.  Waller  (4) 
ntage  de  l'air  en  chloroforme  par  des  procédés 
i,  dont  le  plus  simple  consiste  à  faire  la  pesée 
uge  en  verre,  d'abord  remplie  d'air,  puis  d'air 
me;  la  différence  de  poids  permet  d'apprécier 
)forme. 

'er  dans  la  note  précédente  avec  quelle  facilité 
ser  le  chloroforme  à  la  condition  qu'il  soit  en 
Dool.  Le  problème  du  dosage  de  la  vapeur  de 
lir  sera  donc  résolu  si  on  peut  l'amener  tout. 


S  d'alcool  contenue  dans  le  chloroforme,  que  j'avais 
r  le  procédé  décrit  ci-dessous,  même  Bulictin  page  000, 
par  litre,  soit  0.25  0/0  en  poids,  et  à  1",4  par  litre,  soit 
élude  du  facteur  temps)  ne  peut  pas,  par  conséquent, 
je  note  en  passant  qu'elle  a  été  signalée  pour  la  même 
Martin. 


)n  a  method  for  providing  a  current  of  gascons  chloro- 
any  desired  proportion  and  on  mcthods  for  Estimating 
in  the  mixtures  (Chcm,  Soc,  1899,  t.  77,  p.  10G0-1066), 
îmonstration  of  a  new  method  for  rapidly  estimating 
oform  vapour  in  mixture  of  chloroform  and  air  [Pro- 
1,  Soc,  10  juillet  1902  dans  ^ourn,  of  PhysioL,  1902, 
Chloroform  Estimation  by  Densimetry  [Proccedings  of 
ttiilet  1908,  dans  Journ.  of  PhysioL,  1904,  t.  30,  p.  vi). 
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On  y  parvient  très  facilement  de  la  façon  âuivante  : 

Le  gaz  qui  contient  la  vapeur  de  chloroforme  est  dinç;^ 
vers  i\e\ix  barbotteurs,  du  modèle  de  ceux  employés  coura 
dans  l'iiûalyse  organique | pour  Tabsorption  iJe  Tncide  rarl 
par  la  potasse  et  contenant  de  Talcool  à  95°;  on  accoupîtî  d 
seâ  appareils,  Tun  à  la  suite  de  l'autre  :  le  premier  servira 
sorpUon,  le  second  de  témoin.  On  constate  en  elTel  que  p 
barbottage  assez  lent  (2  litres  à  l'heure  environ)  le  proiiiii 
suffit  à  lui  seul  à  arrêter  la  presque  totalité  de  la  vapeur  di 
roforme. 

Pour  justifier  ce  mode  opératoire  si  simple  il  était  née 
d'insitUner  un  certain  nombre  d'expériences  de  contrôle,  É 
la  techïiique  : 

Don\  flacons  de  un  litre  tubulés  à  la  partie  inférieure,  c 
niquont  entre  eux  par  un  tube  de  caoutchouc  â  vide.  L*un 
flacons  servant  de  gazomètre  (1)  est  muni  d'un  bouchon  de 
choiic  percé  d'un  trou  dans  lequel  passe  un  tube  coudé  ii  r 
le  second  flacon  est  ouvert.  On  introduit  un  peu  phis  d'un 
mercure  dans  l'ensemble  de  l'appareil  qui  forme  vases  cot 
quaiils.  On  comprend  aisément  sans  qu'il  soit  nécessaire  d' 
qu'en  abaissant  ou  en  élevant  le  second  flacon,  on  pourra 
dei'uirdans  le  premier  flacon  ou  Ten  chasser;  une  simi 
ncfîiïvre  de  robinet  donnera  Tissue  au  gaz  flans  un  sens  t 
l'autre . 

Ceci  dit,  la  première  opération  consiste  h  introduire  dans 
mier  flacon  servant  comme  je  Tai  dit  de  ^^a/omt^lre  un 
d'air  renfermant  un  poids  déterminé  de  chiuro forme.  Pour 
aspire  d'abord  de  l'air  passant  dans  un  petit  barho Heur  ca 
du  chloroforme;  l'air  en  circulant  en  entraine  une  partit!  qi 
à  l'iHat  de  vapeur  et  pénètre  dans  le  gazomètre.  La  dilTért 
poids  du  petit  barbotteur  avant  et  après  le  passage  de  Taii 
avec  loute  la  précision  que  Ton  désire  le  poiiîs  du  chloroloi 
porise,  entré  par  conséquent  dans  le  gazomètre»  Ceci  ( 
aspire  de  l'air  pur  de  manière  à  obtenir  le  volume  de  un  lit 
le  gazomètre,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'ailleurs  de  fai 
mesure  rigoureuse  de  cet  air,  puisqu^il  ne  sert  eu  déûniti 
de  véhicule  à  la  vapeur  de  chloroforme. 

(Il  On  peut  naturellement  a  la  place  de  ce  flacon,  roticllotitiâiit  mm% 
mèirtj,  tinployer  une  ampoule  de  verre  présentant  uw  poinî  île  ri^t^èr*  i 
tîâ  fètrécie  inférieure;  la  mesure  du  volume  gazeux,  h^r^  d'un  dci^a|;«  i 
■tm<^spbère  renfermant  du  chloroforme  en  quantité  noii  vonnu^^  9e  trm 
ûéit'Tminée  avec  loute  la  précision  désirable. 


HIGI.O0X.  8if 

ère  partie  de  l'opération  aboutit  ainsi  à  la  pré- 
)ge  titré  de  chloroforme  et  d*air;  la  seconde 
i  en  faire  Tanalyse. 

lève  le  second  flacon,  le  mélange  gazeux  ae 
ession,  on  ouvre  alors  le  robinet  de  manière  à 
^az  régulièrement  bulle  à  bulle  dans  les  deux 
inéa  plus  haut,  contenant  de  Talcool  et  placés 
utre. 

rminée  quand  tout  le  mercure  a  fini  de  remplir 
)n  procède  alors  an  dosago  du  chloroforme  en 
contenu  de  chacun  des  barbotteurs  dans  uft 
iprès  lavage  à  Talcool,  le  volume  à  60  ce.  trai- 
alcoolique,  portant  à  Tébullition  45  minutes  à 
it  et  dosant  le  chlorure  formé  par  le  nitrate 
i  en  un  mot,  point  par  point  la  technique  ex- 

les  résultats  des  expéiiences  de  contrôle  : 


Chloroforme  retroaré 

dans 

daRs 

Chloroforme  rtlroivé. 

le  premier 

le  aecovi 

barbotear. 

barbotear. 

Total.                 P.  100. 

^,2 

0 

22,2                96.5 

52 

0 

52                   98 

88,5 

0 

88,5                98.3 

117,9  0,8  118,7  98,9 

trent  Texac^itude  tout  à  fait  sufiisante  de  la 
toujours  une  petite  erreur  en  moins,  déjà 
hloroiorrae  pur)  et  justifient  pai»  conséquent 
ode  opératoire  très  simple  que  je  viens  d'in- 


jpoforme  dans  un  liquide  aqueux  quelconque 
m  particulier  dans  le  sang, 

t  que  le  problème  du  dosage  de  petites  quaa- 
)  dissous  dans  le  sang,  dans  l'eau  ou  dans  un 
conque  serait  résolu  si  on  pouvait  séparer  la 
rme  et  Tamener  à  Tétat  de  dissolution  dans 
1  se  trouverait  exactement  dans  les  conditions 
ndiquées  plus  tard. 

à'eiïectue  aisément  de  la  façon  suivante  : 
g  ou  au  liquide  aqueux  cinq  fois  son  volume 
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d'alcool  (80  à  95«)  acidifié  par  l'acide  tai-trique  (0«%25)  (1),  o 
ainsi  le  milieu  acide,  on  place  le  tout  dans  im  balloo  bûu( 
liège  (2)  et  on  distille.  Je  me  sers  exclusivemeiUj  à  cet  et 
Fappareil  de  Schlœsing  (employé  couramment  à  la  distiliai 
Fammoniaque  lors  des  dosages  d'azote  par  la  méthode  da 
dhal);  cet  appareil  fonctionne  comme  un  véritable  appareil 
tillation  fractionnée  sans  en  avoir  la  fragilité. 

On  recueille  le  liquide  distillé  dans  une  éprouvelte  grad 
50  ce.  dans  laquelle  on  a  soin  de  mettre  avant  toute  dîgt 
10  ce.  d'alcool  à  95*»,  la  partie  effilée  du  tube  de  verre  qui  re 
le  liquide  condensé  plonge,  dès  le  début  de  Topérationt  d 
alcool,  on  évite  ainsi  une  évaporation  possible  du  cliloroforj 

Le  chloroforme  bouillant  à  la  température  de  6Û%8,  Talct 
température  de  78°,  l'ébullition  engendre  un  ini-lange  de  v 
de  chloroforme,  d'alcool  et  d'eau,  tout  d'abord  1res  riches  e 
reforme  qui  distille  le  premier,  puis  en  alcool,  et  en  dtstil 
tiers  du  volume  total  contenu  dans  le  ballon,  tout  le  chlor 
se  trouve  réuni  dans  l'éprouvette  à  l'état  de  dissolution  alco 

En  opérant  sur  20  ce.  de  liquide  aqueux,  additionné  de 
d'alcool,  puis  de  5  ce.  d'une  solution  alcoolique  d'acide  ta 
à  5  0/0,  on  recueillera  40  ce.  de  distillât,  qui»  ajouté  aux 
d'alcool  primitif  placé  dans  l'éprouvette,  donnera  un  volun 
de  50  ce.  Ces  50  ce.  sont  mis  dans  un  ballou*  le  volume  ap 
vage  à  l'alcool  de  l'éprouvette  se  trouve  conqilété  h  60  ce, 
trouve  alors  exactement  dans  les  conditions  du  dossge  en 
alcoolique,  et  il  suffira  d'en  suivre  point  pour  point  toutes  1^ 
cations  (voir  plus  haut). 

Voici  maintenant  comment  nous  avons  réali&é  nos  expé 
-  ^  de  contrôle  et  leurs  résultats. 

Expériences  sur  le  sang,  —  Première  série.  —  On  préj 

sang  chloroformé  en  dissolvant  du  chloroforme  dant^  du  ss 

\  ^  en  pèse  successivement  5  gr.,  10  gr.,  15  gr. ,  20  gr.,  auxqi 

>î^  ajoute  15  gr.,  10  gr.,  5  gr.,  0  gr.  de  sao^^  pur.  On  [m 

^  l'alcool  acidifié  (95  ce.   alcool,  5  ce.  d'une  solution   h\c 

'1  d'acide  tartrique  à  5  O/Oi,  on  distille,  le  liquide  distillé  ûb 

'\ 

(1)  Celle  addition  d'acide  a  aimplcmenl  pour  but  H'tHiter  rAlt^almîl^ 
lieu  dans  lequel  se  Irouve  le  chloroforme,  dans  la  >:ss  parlicuUer  du 
if  tait  de  ne  pas  ajouter  d'acide  ne  fausserait  pas  le  do^^-i^>^«?;  toute  fo^  é\ 

,W  générale,  la  précaution  d'acidifier  est  bonne  à  prend n'. 

,v  (î)  Il  est  important  de  se  servir  exclusivement  de  boucliona  de  Uês% 

*'Ji  appareils  dislinatoiros.   L'emploi  de   bouchons   de  eaouicîiouc   Itiim 

'v  cause  d'erreur. 

'i 


.^:-;.^^^^7T^ 
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56  alcoolique  à  10  0/0  à  rébuUition;  après 
lit,  on  neutralise  et  on  dose  avec  le  nitrate 
r  litre,  dont  1  ce.  représente  2  milligr.  de 
lleurs  plus  haut  tous  les  détails  techniques. 

Quantité  absolue  de  ehloroforme. 


e  sang 
iroformé. 

Trouvé. 

par  ce.  de  Mng 
misenexpérieBee. 

(yr 

0"^^'' 

Qmg' 

5 

4,1 

0,82 

10 

8,1 

0,81 

15 

12,4 

0,82 

20 

16,2 

0,81 

me 

Poids  de  chloroforme. 

Quantité 

ang 

im 

de  chloroforme 

orme . 

Mis. 

Trouvé. 

retrouvée  p.  100. 

S" 

5mgr 

4,9 

98 

} 

10 

9,1 

9T 

3(1) 

15 

14,4 

96 

[) 

20 

19,6 

98 

ut  à  fait  satisfaisants  et  ils  deviennent  d'une 
si  Ton  tient  compte  de  ce  fait,  que  Terreur 
justement  celle  que  j'ai  signalée  pour  le  chlo* 
)  crois  systématique. 

urine,  —  Les  expériences  sont  conduites  de 
ce.  d'urine,  additionnée  dans  une  première 
d'une  solution  alcoolique  de  chloroforme  à 
ibe  et  dans  une  seconde  expérience  de  10  ce. 

ce.  de  sang  par  remploi  de  deux  pipettes  :  une  de 
it  vraisemblablement  la  cause  de  la  petite  différence 
:  autres  chiffres,  car  le  sang  d'une  viscosité  non  né- 
contact  d*une  surface  plus  grande  que  lops  de  l'em- 
,  d*oîi  perle  et  petite  erreur  en  moins. 
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•  Dans  une  éprouvette  de  100  ce.  bouchée  à 
;c.  de  sang  défibriné,  on  brise  une  ampoule 
)2  milligr.  de  chloroforme.  On  agite  violem- 

onteiiir  ainsi  1  milligr.  de  chloroforme  par  î'.    r-  -r^  /  A;,     'y  y  ^i." 

mélange  avec  du  sang  défibriné,  non  chlo-  [r"'*:    VJ  r"'^-^t  '  '.7^ 

>ssus,  de  manière  à  avoir  un  volume  total  de 
ïectue  ensuite,  pour  le  dosage,  la  série  des 
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de  la  mi^me  solution,  on  ajoute  un  excès  d*alcool  acidifié 
d*alcoûl,  5  ce.  d'une  solution  alcoolique  d'acide  lartriqueà 
ou  distille,  on  traite  par  la  potasse  alcoolique,  on  suit  en 
loiiB  ieï»  détails  de  technique  exposés  ci-dessus, 
On  trouve  : 

l^""  essai.  Chloroforme  mis tO"^*^ 

—  retrouvé 0,8 

â'^  essai.  Chloroforme  mis ^0 

—  retrouvé 19,6 

L'urine  pure  soumise  au  même  traitement  donne  0  aux  r 

Ainsi  donc,  là,  pour  Turine,  comme  pour  le  sang,  nous  Lï 
éj^aloiu^nt  la  quantité  de  chloroforme  mise,  puisKjne  le  i 
forme  qui  a  servi  à  tous  ces  essais  donne  exactement  la 
erreur  île  2  0/0  en  moins. 

Kn  résumé,  les  méthodes  de  dosage  que  je  ^letis  d** 
flonneiït  la  possibilité  au  physiologiste  et  au  màiecin 
d*eiïi^rtiier,  par  une  technique  simple,  rapide,  d'une  très 
exartihide,  la  recherche  et  le  dosage  du  chloro l'orme.  Je 
apîjliqïjées,  pour  ma  part,  à  la  vérification  et  à  la  cons 
iriiii  rii'Lflin  nombre  de  faits  concernant  rani^slhésie  rlil 
mi^tiï*',  faits  communiqués  récemment  à  la  Soeii'Hé  de  Biok 

île  tiens  à  remercier  ici  mon  jeune  préparateur  M,  Lo 
hninr  de  Taide  intelligente  qu'il  ne  cesse  de  me  donner  ai 
de  ees  i^echerches. 

(Travail  des  laboratoires  do  Physiologie  généralo  du  Muââum  d 
naturelle,  de  la  Faculté  de  médecine,  Gïinique  Tamier. 

H'  51.  —  Dosage  de  ralcool  dans  le  chloroforme; 
par  H.  Maurice  NICLOUX. 

Le  chloroforme  est  maintenant  additionné  de  petites  q 
irah^ool  dans  le  but  d'assurer  sa  conservation,  aussi  au  C( 
rocluirrhes  que  j'ai  entreprises  sur  le  dosage  de  petites  q 
de  ccUc  substance,  recherches  qui  font  l'oltjot  du  même 
raifisant  dans  ce  même  numéro  du  Bulletin,  l  m  du  nécessa 
en  tenir  compte  afin  d'être  sûr  de  ne  pas  introduire  un* 
syète^jtiatique  en  moins;  c'est  ainsi  que  j'ai  été  amené  à  m' 
du  dosage  de  l'alcool  dans  le  chloroforme. 

(1)  Comptes  rendus  de  la  Soc,  de  bioL,  janvieMtivrier  19(Mi. 


ïfJCLQUX  m 

h  déjà  fort  bien  étudié  par  A.  Bèhnl  et  M, 
résumée  la  tecîj  nique  fie  ces  aiitt^urs  :  ou 
appareil  ad  hoc  10  ce,  de  chlorororme  par 
inv  en  ïvqU  lois  (4  rc,  puis  4  ce»,  puis  2  oc.) 
*!mquc  opémiion.  ï/alcooi  est  en  traîné  du 
•ande  partie  à  Véitii  d'acide  suïibviuique,  on 
iUe,  le  diôlillat  renferme  tout  l'alcool  lequel 
cédé  (th 

êJB  61  simple  et  qui  a  fourni  h  ses  auteurs 
peut  être  encore  siniplifit^'  sans  que  la  mé- 
1  de  sa  précision;  le  dosage  ne  dâniande  alors 
s  :  cinq  au  maximum* 
ivieiit  d'opérer* 

dans*  un  tube  à  es^^iai  5  ce.  (3)  du  chloroforme 
^  (Verni  distillée,  Teau  s*empare  de  la  totalité 
re  reposer  (juelques  instants  de  manière  à 
s  partie  du  chloroforme  se  rassembler  au  iond 
[uide  atiueux  (4)  surnageant  ou  doKe  Talcool 

eur  de  se  reporter  aux  ouvrages  ou  publica- 
i  technique  est  exposée  et  celle-ei  n^ayaut  pas 
ns  le  Bulletin  de  la  Société  chimique,  je  pro- 
pour  en  donner  le  détaib 
néthode  est  le  suivant  : 

lud  du  Ijichromate  de  potasse  successivement 
itité  à  une  solution  alcoolique  dilut-e^  en  pré- 
irique,  la  réduclion  du  bichromate  est,  k  un 
iccompagnêe  d^m  changcmient  do  (einti*:  en 
^ol  est  corn  plé  terne  ni  oxydé,  le  bichromate 
ou,  et,  ce  point  atleint^  uej  trè^  [seiit  excès  de 

iNV^H/î,   Essai    du    Gblopoformc  \Joitrn.  <f\'  Ph,   i4  fh 

p.  117. 

;oli3  itni  fait  h  co  prac^i'  um^  U^^èro  inodiùiNtLJdLi  qui 
£iu  tiuîn-ïiiariL',  avoc  uiiû  quaiitilt}  iracM^c  Buirui'i'|>M.i 
ui  eoiTcspomt  ù  Ui  fin  do  lii  ré;i talion  c.'^l  hi  v«ri  (tnlf^T- 
Àti  v&rt  Jaunt\if  lo  titrf'  de  la  Btjlutlûii  atj  liù'hi'Omtile 
tin  peti  infisrienr  h  tîL'lni  fjtic  yrnip]oi(.\  i  yr  j'jiî  ciiuiHl, 

tu  10  Itt  toinie  verl-jautiPp  plus  facib,  jn  cruifi»  à  ilit- 

préoîsion,  ai  un  premier  essai  a  moriitc  inif^  la  quan, 
ï  à  S  dc,  pnr  lilre. 

lutdo  «ootifini  du  chlor^rormo  qnî  n'LtLinl  pas  nttaquê 
dfi  suKariquo  ne  gc^na  en  rioQ  1ë  do^^^c. 
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bichromate,  grâce  à  la  puissance  de  sa  coloratioû,  commuj 
la  teinte  vert-bleu  franche  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  i 
une  teinte  jaunâtre,  véritable  virage  qui,  indiquant  la  limii 
réaction,  va  pouvoir  être  utilisé  pour  le  dopage. 

Voici  le  mode  opératoire  : 

Dans  un  tube  à  essai,  on  introduit  5  ce.  de  ia  solution 
lique  (au  maximum  à  1  p.  500)  ;  on  ajoute  dnn^  ce  même  tul 
ou  O^'^'jS  (cette  quantité  est  ordinairement  trop  faible)  d'unef 
de  bichromate  de  potasse  à  19  gr.  par  Un  e,  puis  de  Taci 
furique  pur  à  66''  Baume  (1);  la  solution  s  échauffe  1res  fori 
et,  lorsque  la  quantité  d'acide  est  suffisante  (4'^,5  à  6  oc.)» 
le  virage  s'effectuer;  le  bichromate  est  décoloré;  on  revi 
burette,  et  l'on  verse  alors  peu  à  peu  le  bichromate  dans  1 
en  ayant  soin  d'agiter  et  de  chauffer  très  légèrement  à  Véh 
entre  chaque  addition  de  bichromate,  et  cela,  jusqu'au  mon 
la  teinte  passe  du  vert-bleu  au  vert-jaune  persislaui;  on  no 
le  volume  de  bichromate  employé. 

Si  les  solutions  contiennent  plus  de  â  ce,  d'alcool  \y.  i 
que  l'on  reconnai};  facilement,  car  il  faut  plus  de  â  ce*  de 
mate  pour  avoir  la  teinte  vert  jaunâtre  persistante^  on  él 
manière  à  ramener  la  teneur  en  alcool  au-dessous  de  %  ce.  ] 
proportion  pour  laquelle  la  différence  de  toi  nie  est  la  plus 
apprécier. 

J'ai  dit  qu'on  notait  le  volume  de  bicltroinate  qui  a  d 
teinte  vert  jaunâtre.  Elle  représente  déjà  presque  exaclei 
teneur  en  alcool.  Par  conséquent,  à  la  rigueur,  5  ce  su! 
pour  le  dosage  (2). 

Toutefois,  je  conseille,  pour  avoir  une  certitude  absolue 
obtenir  la  confirmation  du  chiffre  précédent,  s'il  y  a  lieu, 
miner  ainsi  : 

On  reprend  5  ce.  du  liquide  alcoolique;  on  y  ajoute, 
seule  fois,  la  quantité  de  bichromate  correspomlant  au  ] 
essai,  moins  1/10  de  ce;  on  ajoute  de  l'acide  suiluriqiia 
fait  bouilHr  pendant  un  instant. 

Le  contenu  du  tube  devra  être  vert-bien. 

On  répète  la  même  opération  sur  5  aulret^  ce.  du  liquic 
quels  on  ajoute  la  quantité  de  bichromalo  oorrespondanl  i 
mier  essai  avec  1/10  de  ce.  en  plus. 


(1)  L'acide  sulfurique  pur  bouilli  est  encore  pri^férable, 

(2)  Cette  manière  de  conduire  le  dosage  de  l'aî^'ool  ptir  mon  piwî^rî 
un  dosage  alcalimétrique  on  autre  est  duo  à  M>[,  BèUal  et  françoii  {/ 
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e  devra  être  vert-jaune. 

)  dosage  est  terminé,  le  chiffre  noté  au  pre- 

jbe  est  encore  vert-bleu,  on  ajoute  i/lOde  ce. 
virage  au  vert-jaune  s'effactue  ;  on  note  alors 
t  supérieur  de  1/10  de  ce.  (1). 
extrément  simple, 
le  cent,  cubes  ou  fractions  de  cent,  cube  (com- 

0  et  2)  indiqué  par  la  burette  pour  obtenir  la 
on  aura  : 

ar  ce.  de  la  solution  =  n/lOOO  {d  exprimé  en  cc.)« 

n  alcool  plus  faibles  que  1  ce.  p.  1000,  il  vaut 
liqueur  de  bichromate  à  19  gr.  par  litre  et  en 
)^,5  par  litre, 
conseiller,  surtout  à  ceux  qui  débutent  dans 

1  de  6  paires  de  tubes  témoins,  chaque  paire 
tine  dilutioa  d'alcool  dans  Teau  contenant  une 
rieure  à  2  p.  1000. 

cemple,  des  dilutions  d'alcool  à  2,  1.5,  1,  0.8, 
r  lesquelles  il  faudra  respectivement  2,  1.5, 
ichromate  de  potasse  à  19  gr.  par  litre,  afin 
vert  jaunâtre;  pour  les  dilutions  égales  à 
res  à  1  p.  1000,  et  si  Ton  emploie  la  solution 
>  par  litre,  la  quantité  de  cette  solution  sera 
2,  1.6,1  et  0.4. 

ïinte  vert-bleu,  il  faudra  respectivement  1.9, 
3.15  de  bichromate  à  19  gr.  par  litre,  et,  poiur 
k  1  p.  1000  ou  plus  faibles,  1.5,  0.90,  0.3  de 
ir  litre. 

1  effectue  le  dosage  de  l'alcool  dans  la  solu- 
)mpare  la  teinte  vert  jaunâtre  du  tube  dans 
la  réaction  avec  le  tube  témoin  dont  la  teneur 
In  obtient  ainsi,  avec  toute  la  rigueur  dési* 
L  teinte  vert  jaunâtre  choisie  comme  limite. 
Icool,  cela  est  de  toute  évidence,  est  toujours 
de  bichromate  lu  sur  la  burette, 
lération  demande  quelques  minutes. 

;ore  vei  t  blou,  ce  qui  est  toutefois  pea  vraisemblable, 
de  ce.  pour  obtenir  le  vert  jaune. 


*««it 
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L* erreur  relative  que  comporte  la  méthode  est  d'environ  5  ] 
elle  peut  être  moindre  entre  des  mains  exercées. 

L'erreur  absolue  est  de  Tordre  du  dix  millième  de  t'eni 
d'alcool  pour  les  dilutions  comprises  entre  2  el  1  p.  10( 
vin^'t  millième  de  cent,  cube  pour  les  dilution:^  plus  faibl* 
1  II.  lOOO. 

Voici  maintenant  les  résultats  de  mes  expérieoces  de  coi 

EKrÉRiENCE  I.  —  500  ce.  de  chloroforme  sont  lavés  à  fon 
1  îllres  d'eau  en  2  fois,  le  chloroforme  ne  renferme  plus  tF 
A  iOO  ce.  on  ajoute  1  ce.  d'alcool  à  95*  cela  représente  totil 
fait  2^*^,37  d'alcool  absolu  par  litre  de  chloroforme,  puis 
prend  5  ce.  que  l'on  traite  comme  il  a  été  dit  plus  haut  par 
d'eau,  on  agite,  on  laisse  reposer  (1)  et  on  dose  Talcool  c 
lîiîiatle  aqueux  en  suivant  la  technique  qui  vient  d'être  di 
on  trouve. 

Bichromate  à  9«',5  par  litre  pour  obtenir  la  teiale  vert  Jai 
1^%2  ce  qui  donne  : 

Alcool  absolu ùl     =  O^SOIS. 

Ceci  pour  5  ce.  de  chloroforme  pour  un  litre  :  2",4. 

C'est  l'identité  avec  le  chiffre  théorique. 

lïâ  fais  remarquer  tout  de  suite  que  pour  avoir  iminédia 
sans  aucun  calcul  la  teneur  en  alcool  par  litre  de  chlorofo 
suiiU  de  multiplier  par  2  le  chiflre  de  bichromate  lu  sur  la  Jb 

Expérience  II.  —  Même  expérience  que  ci-dessus.  A  40(1 
chloroforme  lavé  exempt  d'alcool  on  ajoute  2  ce.  d^alcool 
ceci  représente  tout  calcul  fait  4°*^, 75  d'alcool  absolu  par  1 
chloroforme.  On  trouve  : 

Hichromate  à  d^%b  par  litre  pour  obtenir  la  teinte  vert  jai 
â*"*",!-  On  en  conclut  d'après  la  remarque  faite  ci-dessus. 

Alcool  par  litre  de  chloroforme  :  2  X  2,4  =:4'"',8  au  lieu  rti 
djilVre  théorique. 

Pour  les  échantillons  de  chloroforme  renfermant  moins  d 
ilo  chloroforme  par  litre  demandant  par  conséquent  moins  ( 
du  bichromate  à  9«\b  par  litre,  la  mesure  peut  élre  alors  ei 
d'une  erreur  relative  un  peu  trop  forte;  dans  ces  couditi 

{ï\  Le  chloroforme  qui  se  dépose  ainsi,  traité  à  nouveay  par  IVa 
ûÈdi*  plus  rien.  Un  seul  lavage  par  conséquent  suffll;  cela  o»L  du  res 
te  m  eut  corroboré  par  ce  fait  que  l'alcool  mis  se  retrouve  «c  ioiéiîHi 
première  eau  de  lavage. 
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.  de  chloroforme  au  lieu  de  5,  et  le  chiffre  lu 
i  immédiatement  la  teneur  en  alcool  par  litre. 
I  justifle  ce  mode  opératoire. 

îhloroforme  lavé  additionné  d'une  très  petite 
trouve  : 

chloroforme,  bichromate  à  9ff',5 0«<',55 

—  —  àQff'jB ^%1 

i  est  de  l*^*,i  par  litre  de  chloroforme. 

contrôle  répétées  plusieurs  fois  m'ont  tou- 
le  résultat,  elles  prouvent  par  conséquent 

méthode  si  simple.  L'erreur  absolue  porte 
le  1/iO  de  cent,  cube  d'alcool  par  litre  de 
à  une  approximation  tout  à  fait  suffisante, 
rminer  d'indiquer  quelques  chiffres  d'alcool 
bre  d'échantillons  de  chloroforme  de  diffé- 


Alcool  en  ce. 

par  litre 

de  eliloroforme. 

...     1,4 

..       1,4 

..     â,2 

..  8.4 
. .  3,5 
..     10,4 
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Les  sulfates  de  samarium  ;  Camille  HATI&NON  (C  iî«, 
p.  1230;  26.12.1905).  —  Le  sulfate  neutr6  de  samarium, 
dans  Tacide  sulfurique  bouillant  se  transforme  en  un  sulfat 
(SO*H)»Sm  ou  (S0*)»Sm«.3S0*H«,  qui  cristallise  par  refro 
ment  en  aiguilles. 

Le  sulfate  neutre  chauffé  à  1000*  se  transforme  en  sel  1 
Sm^O^SO^  ou  SO*(SmO)*,  poudre  amorphe,  très  faiblement 
insol.  dans  Teau  et  dans  SO*H*  et.  froid.  Cette  Iraiisfoi 
constitue  une  excellente  méthode  de  détenniaalion  du  pol 
mique.  Elle  a  fourni  le  nombre  Sm=  150.6  (0  =  16). 

L'auteur  déduit,  d'études  thermochimiques  noa  publié* 
les  températures  de  dissociation  des  sulfates  de  samariuï 
néodyme  présentent  un  écart  de  78*  environ,  H  pense 
décomposition  à  temp.  constante  des  sulfates  des  terres 
permettra  une  séparation  de  ces  terres,  grâce  à  la  solubil 
sulfates  neutres  et  à  Tinsolubilité  des  sulfates  acides. 
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DES  PROCÊS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


»   DU   VENDREDI   9   MARS    1906. 

ce  de  M.  A.  Gautier,  président. 

BSt  mis  aux  voix  et  adopté. 

re  résident  : 

iocteur  en  pharmacie,  22,  rue  de  Reuilly,  a 


re  non  résident  : 

te,  à  Fumel  (Lot-et-Garonne). 

Hre  membre  résident  : 

seur  de  chimie  à  l'École  des  mines,  boulevard 
té  par  MM.  Le  Chateuer  et  G.  Bertrand. 

r  être  membres  non  résidents  : 

[José),  professeur  de  chimie  à  TUniversité  de 
le),  act.  44,  rue  Poissonnière,  à  Paris,  pré- 
su  et  Bbhal; 

SA  (Antonio),  pharmacien  chimiste,  chef  inté- 
chimiques  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Uni* 
Portugal),  présenté  par  MM.  FERREmA  da  Silva 

^UNHA,  pharmacien   chimiste,   préparateur  à 

3  de  Porto  (Portugal),  présenté  par  MM.  Fer- 

éhal; 

A  (Domingo  Pinto  da),  chimiste  au  laboratoire 

ie,  à  Porto,  présenté  par  MM.   Ferretoa  da 


,,  T.  xxxY,  1906.  *  MèmoiTM. 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaub( 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie  y  de  Fernb 

M.  H.  FouRNiKR  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  9  mar 

M.  Hallbr  annonce  qu'un  Comité  s'est  formé  à  Londres 
présidence  du  lord-maire  pour  fêter  le  cinquantenaire  de  la 
verte  de  la  mauvéine  par  Perkin.  Un  Comité  français  s'esl 
pour  recueillir  des  souscriptions  à  cet  effet. 

H.  NicoLARDOT  communique  les  résultats  de  ses  expérieni 
im  oxalate  d'alumine  cristallisé. 

M.  Trillat  fait  une  communication  sur  la  formation  de  l'aU 
méthylique  dans  le  cours  de  la  caramélisation.  Il  a  pu  dosf 
déhyde  formique  restant  dans  les  caramels  du  commerce 
les  experts  en  garde  contre  les  conclusions  que  Ton  peut  W 
la  présence  de  cette  aldéhyde  dans  certaines  subsiancas  a 
taires.  M.  Trillat  pense  qu'une  partie  du  caramel  est  formée 
polymérisation  de  l'aldéhyde  formique.  A  l'apiiui  de  cette 
il  indique  que  Ton  obtient  un  véritable  caramel  en  chi 
Taldéhyde  méthylique  dans  certaines  conditions* 

M.   E.   Berger,  en   faisant  agir    l'aldéliyde   élhylique  i 

bromure    d'a-naphtylmagnésium    a    obtenu    lalcool      cris 

C»oH''-CH-CH» 

I  fondant  a  64'».    Le   chlorure  et  racètab 

OH 

liquides  et  bouillent  respectivent  à  149  et  164^  sous  16  m\ 

simple  distillation  dans  le  vide,  l'alcool  se  scinde  en  eau  et  a 

tyléthylène,  carbure  liquide  qui  distille  à  \t%''  sous  16  m 

carbure  sous  l'action  de  la  chaleur  et  de  la  lumière  se  cot 

comme  le  styrolène  et  donne  un  trimère,  masse  amorphe  In 

rente,  qu'une  température  plus  élevée'  retransforuip  en  no 

éthylène.  L'auteur  se  propose  d'étudier  les  homologues 

carbure  et  les  dérivés  analogues  en  p. 

M.   BouGAULT  a    repris    Tétude    de    l'acide    tarlroantim^ 
C*H*SbO'',  correspondant  à  l'émélique  ordinaije. 

Il  conclut  que  la  préparation  de  cet  acide  telle  qu'elle 
donnée  par  M.  Guntz  (évaporation  à  sec  d'nrje  solution  de 
dans  un  excès  d'acide  tartrique  et  éliminatioa  de  cet  exci 
l'alcool  absolu)  conduit,  en  réalité,  à  un  mélaiij^e  de  Tanh 
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cherché/et  d'un  éther  éthylique  de  cet  anhy- 

cool  par  l'acétone,  il  obtient  le  corps  de  for- 

itat  pur. 

)se  pour  Témétique  ordinaire  la  formule  de 

CO-CHO-CHOH-CO^K 
SbOH 

Ire  qu'il  a  préparé,  la  formule  : 

G02-CHO-CHO-C02H 

M/ 

\  les  principales  recherches  qui  ont  été  faites 
lire  de  cuivre  et  expose  ensuite  les  résultats 
nnels  sur  ce  même  composé.  Dans  le  cours 
méthode  qu'il  a  décrite  pour  la  préparation 
^ues,  cet  auteur  a  été  conduit  à  reconnaître 
mce  de  silicium  libre  dans  des  cuivres  siliciés 
18  0/0  de  silicium  total,  teneur  qui  coiTes- 
2u*  dont  l'existence  était  admise.  L'examen 
idustriei  très  riche  (50  à  60  0/0  de  silicium 
econnaitre  que  la  limite  de  siliciuration  du 
à  10  0/0  environ,  c'est-à-dire  à  la  formation 
ant  à  la  formule  SiCu*. 
ide  de  l'action  du  silicium  sur  le  cuivre, 
les  conditions  de  formation  de  ce  silicium 
onfirmée  par  la  détermination  de  la  fusibilité 
re  et  de  silicium  et  aussi  par  l'examen  métal- 
re  silicié  renfermant  plus  de  10  0/0  de  sili- 
)ujours  du  silicium  libre.  Ce  silicium  corn- 
laire  et  aussi  la  variété  soluble  dans  l'acide 
erte  par  MM.  Moissan  et  Siemens. 
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SÉANCE   DU   VENDREDI   23   MAElS    190d. 

Présidence  de  M.  A.  Gautieh,  président. 

M.  le  Président  annonce  que  rimprimerio  Paul  Dnponl 
été  en  grève  le  procès-verbal  n'a  pu  être  imprimé  et  dîslribi 

Nominations  renvoyées. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Velpry  (Albert),  14,  rue  Saint-Thoraaâ^  à  Reims,  pi^ 
par  MM.  Sommblet  et  Béhal. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  tle  Jaubei 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fernbi 

M.  le  Président  annonce  que  les  membres  de  la  Socié 
voudront  envoyer  des  produits  à  l'Exposition  de  Milan  p* 
encore  le  faire  en  les  adressant  avant  le  15  avril  à  M.  le  \ 
taire  général,  4,  avenue  de  l'Observatoire, 

M.  Mermet  a  envoyé  une  note  montrant  que  Ton  peut  o 
un  mélange  ininflammable  de  sulfure  de  carbone  et  de  ah 
de  carbone  et  qu'il  peut  être  utilisé  pour  la  cTistnlItsâLii 
soufre.  Le  chlorure  de  carbone  peut  être  également  employi 
la  préparation  des  chlorures  d'aluminium,  de  silicium,  < 
remplace  avantageusement  le  chlore  el  le  charbon  utilisa 
la  préparation  de  certains  chlorures  à  partir  des  oxydes* 

MM.  Moureu  et  Lazennec  ont  préparé  quelques  amides  et  i 
acélyléniques.  Ces  composés  fournissent  avec  les  alcools 
phénols  des  produits  de  condensation  résultant  de  la  fixai 
la  molécule  alcoolique  ou  phénolique  sur  la  ïtaison  acétylé 
Leur  constitution  est  établie  par  l'étude  des  produits  résuit 
leur  hydrolyse. 

M.  MouNEYRAT  moutre  que  l'on  peut  doser  le  fer  colorii 
quement  en  utilisant  la  coloration  verte  que  les  sels  ferr 
ferriques  en  solutions  très  diluées  donnent  avec  Thydrogèn 
furé  en  présence  de  l'ammoniaque. 
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doin  de  M.  E.  Bauer  et  au  sien,  communique 
es  dérivés  des  bornéols  et  sur  leurs  produits 

3  benzylcamphre  droit  au  sein  de  Talcool  par 

/CH-CH«C«H» 

it  deux  benzylbornéols  C^H^v   i  , 

\CHOH 

lible  de  séparer,  mais  qui  se  comportent  dif- 

des  agents  déshydratants.  Le  mélange  bout 

mm.,   donne    une    phényluréthane   fondant 

n  phtalate  acide  fondant  à  146*. 

le  formique  anhydre,  l'acide  acétique  cristal- 

e  phtalique,  une  partie  du  produit  se  scinde 

phène,  tandis  que  l'autre  reste  inattaquée. 

icluenl  que  le  benzylbornéol  ainsi  préparé  est 

flbornéol  et  de  benzylisobornéol. 

t  préparé   les  benzyl  et  phénylbornéols  ter- 

int  agir  les  composés  organomagnésiens  du 

et  du  bromure  dephényle  sur  le  camphre.  Ces 

de 


12  /CH2 

.OH  >  '''"Ki^OH   • 

-CH2G6H5  ^^^G«H5 


!  de  169  à  170o  gous  10  à  il  mm.,  tandis  que 

.57   à   158*  sous  12  mm.  et  cristallise  par  re- 

uilles  fondant  à  40-41''. 

jerdent  facilement  de  Teau  quand  on  les  traite 

[ue  ou  acétique,  ou  par  Tanhydride  phtalique 

iiènes  correspondants.  Le  p-benzylcamphène 

160**  sous  11  mm.  et  cristallise  au  sein  de  la 

sibles  à  24o. 

le  ces  cristaux,  les  auteurs  ont  séparé  une  huile 

ourrait  bien  être  un  isomère,  car  on  peut  con- 

tion  du  benzylbornéol  tertiaire  de  deux  façons  : 

/GH  /CH2 

->    C8Hi*<  Il  ou    G8Hi<  I 

\G-GH2G6H5  \G=GHG6H5 

îamphène  p,  il  se  présente  sous  la  forme  d'un 

liant  de  138  a  141'»  sous  10  mm. 

yCH 
le  la  formule  C8H**<  n 


I 


342  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

M.  Simon,  en  poursuivant  l'élude  de  la  réaction  de  Tacide 
vique  sur  Turéthane  qui  lui  a  fourni  antérieurement  Turéthï 


CH3-GO-C02H  +  2  NH2G02C2H5  =  H^O  +  /  \ 


GH^-C-CO^H 
CO^GSHS-NTÎ      NH-C( 


a  constaté  que  cette  réaction  était  limitée  par  la  réalion  iiivt 
la  manière  d'une  éthérification,  bien  que  Tacifie  produit  aoii 
lubie  dans  Teau.  La  vitesse  de  décomposition  à  la  tempéra li 
dinaire  est  voisine  de  0^,15  pour  100  ce.  d'eau  par  heure. 
composition  s'accélère  avec  l'élévation  de  température-  A  I 
pérature  ordinaire  la  limite  est  voisine  rie  celle  de  l'éthérifi 
des  éthers  ou  des  acétals.  Ce  type  de  décomposiUon  l'appell 
le  nombre  de  molécules  mises  en  jeu,  la  formation  et  ta  8a 
cation  des  acétals.  Il  ne  rappelle  aucune  réaction  connae 
mode  de  liaison  atomique  des  molécules  intéressées. 

En  solution  alcoolique  la  décomposition  ne  3e  produit  pa^ 
peut,  à  Taide  de  cette  solution,  préparer  les  sels  de  Tacidi 
thane  pyruvique  avec  des  bases  telles  que  la  phénylhydi 
Taniline,  la  paratoluidine  ;  le  sel  de  phénylhydrazine  est  s 
dans  l'eau  ;  il  y  subit,  lentement  à  froid,  rapidement  si  t*on  cti 
une  décomposition  qui  met  en  liberté  TuréLhane  et  qui  pro 
la  précipitation  de  Thydrazone  pyruvique 

GH3-G-G02H-G«H5NH-NH2    GHS-G-GO^H 

/\  =      Il  +mim 

G02G2H5-NH      NH.G02G2H5  N'NH-G«HS 

Cette  expérience  met  bien  en  opposition  la  solubilité  sans  d 
position  dans  l'alcool  avec  la  décomposition  par  Teau  de  i 
diuréthanepyruvique. 

M.  Delépine  a  continué  ses  recherches  sur  l'allaque  du  | 
par  Tacide  sulfurique  à  chaud.  Il  a  aussi  étudié  l'attaque  d 
tine  iridié  à  10  0/0.  Les  deux  métaux  sontdissous  en  même  t 
Si  à  la  solution  sulfurique  on  ajoute  du  sulfate  d*ammonium 
bouillir,  le  platine  est  précipité;  Tiridium  reste  dissous  eteo 
nique  au  liquide  une  couleur  verte.  Cette  couloup  verte  pai 
violet  par  ébuUition  avec  l'acide  nitrique, 

La  solution  verte  contient  les  sels  ammoniacaux  de  deux  i 
iridosulfuriques,  l'un  vert  et  l'autre  brun. 

D'autre  part,  M.  Delépine  a  aussi  étudié  le  sel  décrit  par] 
coq  de  Boisbaudran  comme  sulfate  d'iridium  et  de  pota= 
C'est  aussi  un  sulfate  complexe,  ce  qui  porte  à  trois  le  nombi 
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s^iridosulfuriques.  Il  montre  les  riches  colorations 
icides  et  exécute  quelques  expériences  dénaontrant 
rique  y  est  masqué. 

1,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Glausmann,  montre 
ser  de  petites  quantités  d'oxyde  de  carbone  par  le 
inge  gazeux  sur  Tanhydride  iodique  chauffé  à  70*. 
bone  mélangé  à  une  grande  proportion  de  gaz 
absorbé  complètement  par  le  chlorure  cuivreux 
•hydrique.  En  présence  de  gaz  combustibles,  hy- 
ires  et  d'une  quantité  insuffisante  d'oxygène  pour 
roxyde  de  carbone  qui  reste  inaltéré. 


PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


—  Sar  les  réactions  de  la  pinacoline  ; 
par  H.  Maurice  DELACRE  (1). 

^Cl'  sur  la  pinacoline  donne  des  produits  assez 

il  que  Ton  opère  à  froid  ou  à  chaud. 

ienl  55  à  70  0/0  de  chlorure  de  Favorski  solide  (£) 

2H^,  80  à  40  0/0  d*un  chlorure  liquide  nouveau, 

:H3,  et  20  à  25  0/0  d*un  résidu  complexe  distillant 

)\ 

le  chlorure  liquide  augmentent  notablement,  aux 

lire  solide  lorsqu'on  opère  à  chaud,  en  sorte  qu'il 

pposer  que,  à  température  suffisamment  basse,  la 

t  se  faire  sans  dégagement  d'acide,  et  être  repré- 

9ition  classique  : 

G6H«0  +  PCP  =  FOGP  +  G6H"C12 , 

stre  réalisée  pratiquement. 

les  deux  qui  suivront  résument  deux  mémoires  détaillés  : 
a  notion  de  Tindividualitô  chimique  à  propos  de  la  cons- 
oline  {Mémoires  de  V Académie  de  Belgique^  1905,  300  p.)  ; 
imenlaires  sur  la  constitution  de  la  pinacoline  [Bulletin  de 
'iqucy  janvier  1906,  35  pages).  Les  tirages  à  part  ont  été 
'ie  H.  Lamèrtin,  à  Bruxelles. 
J7,  R.  p.  781. 
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Le  chlorure  de  Favorski,  traité  par  KOIl  aie.  donne  eMCt 
me  fit,  dans  les  conditions  de  masses  où  nous  avons  ùpi 
carbure  acétylénique  isolé  par  M.  Favorski,  (CH^)-^.GX^ 
le  chlorure  non  saturé  (CH8)^.C.CCI=CH^  que  nous  avoos 
comme  provenant  de  l'action  directe  de  PCi^  à  chaud. 

Peiuinnt  cette  action  de  KOH,  il  ne  se  forme  pas  trace  de 
méthyl-éthylène.  Nous  croyons  avoir  donné  également  ïea  j 
que  le  carbure  acétylénique  produit  par  cetle  réaction  ne  c 

pas  de  bipropényle  CH^^^'^^CH^  ^^^"^  par  M.  Couturie 
On  sait  que  parmi  les  isomères  du  chloruj^e  de  Favorsl 
est  un  qui  correspond  à  la  pinacone  et  qui,  au  moins  à  V 
pureté,  doit  êti'e  représenté  par  la  formule  (CH^j'i.CCl.CGi, 
Cetui-ci  donne  par  KOH  aie.  du  tétraméthyl-éthylèna 

(CH2)2=c=C=(CH3p, 

suivant  Télégante  réaction  de  M.  Couturier  et  du  bipropén; 

Cet  ensemble  de  faits  nous  amène  à  conclure  que  le  chlo 
Favorski  peut  être  représenté  par  la  formule  iCH^l^.G.GGl 

Cependant,  nous  ne  prétendons  pas  que  celle-ci  doive  e? 
seule  toutes  les  propriétés  de  ce  corps.  Il  se  pourrait  qu*ini 
plus  approfondie,  opérant  sur  de  plus  grandes  masses,  ih 
dans  le^  produits  de  l'action  de  KOH  des  îrâces  de  comh 
symétrique,  et  amène  les  chimistes  à  compléter  la  foni 
dessus. 

Dans  tous  les  cas,  s'il  était  vrai  que  l'indlvîdualité  chiio: 
chlorure  île  Favorski  doive  être  représentée  par  une  seule  U 
nous  pourrions  considérer  comme  établie  ceUe  que  nous 
de  confirmer. 

A  chaud  le  caractère  de  la  réaction  de  lapinacoline  s 
change  notablement;  le  produit  brut  n'est  filus  solide  mais  I 
le  rendement  en  chlorure  non  saturé  atleiut  50  0/0  et  c 
résidu  prend  à  peu  près  la  même  valeur. 

Nous  avons  mis  tous  nos  soins  à  Tétude  de  ce  résidu,  ei 
découvrir  un  dérivé  symétrique  dans  les  produits  complex 
renfenne.  Ce  résidu  bout  sans  arrêt  marqué  entre  100  et 
abandonnant  pendant  le  fractionnement  un  chlorure  tiolid 
iraitement  par  la  vapeur  d'eau  donne  :  1*  un  chlorure  soUd 
tique  au  chlorure  de  Favorski,  car  il  ne  coniienl  pas  de 

(1)  At^ti.  Cbim.  Pbys.  (6),  t.  26,  p.  433. 

(à)  KoNûAicow,  Journ,  f.  pràkt,  Ch.,  (2),  t.  62,  p.  160* 
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lit  par  KOH  aie.  le  même  chlorure  non  saturé  ; 
3  que  nous  appelons  c  huile  volatile  »  et  que 
^rure  solide  par  essorage  ;  8*  un  produit  noir 
ible  de  fournir,  par  la  scission  au  moyen  de 
e  quantité  des  produits  que  donne  l  huile  vola- 
conditions. 

ioumise  à  un  traitement  par  KOH  aie.  sous 
puis  distillée  à  la  vapeur  d'eau  donne  après 
ble  et  à  côté  d'une  nouvelle  quantité  de  chlo- 

on  saturé  isomère  de  celui  qui  se  lorme  direc- 
)n  remarquera  que,  à  côté  de  ce  dernier  que 
mté  par  la  formule  (CH3)8.C.CCl=CH»,  il  y  a 
1ère  (CH»)3.G.CH=CHC1.  Dans  tous  les  cas 
uestion  ici  fournit  le  carbure  acétylénique  en 
aissent  théoriques  et  ne  donne  pas  naissance  à 
le; 

mres  (2  à  4  0/0  de  la  pinacoline)  bouillant  vers 
n  inconnue  et  d'individualité  indécise  ; 
ure  bouillant  vers  70-80^  et  qui  se  forme  dans 
^ximative  de  5  0/00  de  la  pinacoline  mise  en 
que  nous  avons  pris  longtemps  pour  du  tétra- 
a  est  certainement  pas,  car  par  HGl  en  tube 
n  donnant  un  composé  chloré  bouillant  vers  25o. 
ueun  donc  ne  se  comporte  comme  symétrique, 
t  être  faite  à  l'égard  des  produits  bouillant 
s  ne  connaissons  pas.  Les  difficultés  de  toutes 
int  son  étude  ne  permettent  pas  de  prévoir  une 

non  saturé  (CH3)3.C.CCl=CH«.  Nous  ne  nous 
difficultés  très  grandes  qui  se  sont  présentées 
lide  pur  ni  à  ses  réactions,  nous  en  rapportant 
itre  mémoire  détaillé. 

donne  le  carbure  acétylénique  sans  trace  de 
et   même,  presque  certainement,  de  bipro- 

sodium  en  présence  de  l'eau  ce  chlorure  se 
nélange  hydrocarboné  qui  ne  contient  pas  de 
symétrique.  Ce  mélange  est  formé  de  :  1**  un 
le  (env.  15  0/0)  que  l'on  peut  séparer  par  le 
'  un  carbure  éthylénique;  3°  peut-être  des 
saturé. 
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Le  carbure  éthylénique,  bien  que  susceptible  dans  cerlï 
de  revenir  au  tétraméthyléthylène,  se  comporte  comme  ut 
dissymétrique.  Traité  par  le  brome  puis  KOH  il  donne  le  i 
acétylénique  sans  traces  de  tétraméthyléthylène, 

On  voit  que  dans  Faction  de  PCI*  sur  la  piuacoline  tousl 
sont  en  concordance  parfaite  avec  la  formula  de  Bo 
(CH3)8=C.CO.CH3. 

La  réduction  de  la  pinacoline  C«Hi^O  par  îe  sodium  a  ^ 
Frfedel  comme  produit  principal  (90  0/0),  Talcool  pin* 
C«Hï*0  et  un  produit  polymèrique  C«*H^^^na  (  jo  0/Û)  que  ^ 
turier  a  reconnu  plus  tard  se  scinder  en  pinacoline  et  téirai 
éthylène. 

Suivant  qu'on  a  considéré  la  pinacoline  comme  un 
(Friedel),  ou  comme  un  acétone  (BouUerow),  on  a  repréi 
même  alcool  pinacolique  par  les  formules  i^CH*)^.CH.C(OH 
ou  (CH8)3.C.CH(OH).CH». 

L*étude  analytique  n'en  a  guère  été  laite  que  par  M.  Goi 
Le  chimiste,  convaincu  par  l'étude  de  raclion  de  PCI^  de  h 
de  la  formule  de  Boutlerow,  a  reconnu  que  raclion  de  la 
sur  les  éthers  haloïdes  de  l'alcool  pinacolique  donne  nais 
deux  carbures  éthyléniques.  L'un  étant  le  télraméthylé 
{CHa)«=C=C=r(CH3)«,  il  a  supposé  que  le  second  dev^ 
(CH3)8=C.CH=CH«  et  il  a  conclu  que  Vah^lî  provoquait  l'ii 
satiou  de  la  formule  de  l'alcool  qu'il  jugeait  dissymélnqu 
formule  symétrique  (1). 

U  existe  cependant  une  réaction,  dans  la  plupart  des  ei 
saniment  sensible,  permettant  de  décider  si  Ton  ë*  atlat 
composé  symétrique  ou  dissymétrique.  Elle  est  basée  sur 
duL-ïlion  du  carbure  acétylénique  (CH^j'^^-CC^CH  facile  à  i 
riser  par  le  réactif  de  M.  Béhal.  Cette  transformation  se  fai 
lilaiivement  à  partir  du  pseudobutyl-élliylène  (GH^)^»C.CÏ' 
elle  se  fait  très  bien  aussi  à  partir  de  rhGxa[ie  correspgn 
également,  bien  que  d'une  manière  moins  aelte,  h  l'aide  du  1 
primaire  (GH3)3.G.CH«.CH«.Br  (2).  Nous  Tavons  réalÏN 


il]  Lo  pseudobutyléthylène  ne  s'isomérise  piis  lorsqu'on   lu  ehudif» 
scènes  à  150*  avec  KOli  aie. 

ri  Cette  production  de  carbure  acêtylénit^uu,  si  ri^mai-quablemi^n 
partir  du  pseudobutyléthylène,  l'est  moins  dans  ce  casK^i.  Cela  s'exp 
un  f^it  précis  que  nous  avons  mis  en  lumiéie  i  là  bromure  d^ 
(CH')'-GBr-GBr(CH»)*  et  celui  de  pinacoline  ^CH^)'-C-CBi-"-CH*  don 
doux,  comme  produit  accessoire,  dans  une  pruporiîon  dû  Kl  0/0  au  i 
la  pinacoline. 
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S  venons  de  citer  ;  appliquée  aux  dérivés  de 
elle  nous  a  toujours  donné   des  résultats 

te  T alcool  pinacolique.  — Les  trois  hexylènes 
stoire  de  la  pinacoline  sont  :  1*  le  pseudo- 
•  (dissymétrique);  2*»  le  létramélhylélhylène, 
ue);  S'»  le  carbure  de  Couturier,  éb.  vers  60* 

de  Taicool  se  fait  aisément  par  Taction  de 
re;  si  Ton  opère  avec  la  potasse  aqueuse  on 
it  le  tétraméthylélhylène,  avec  la  potasse 
iment  le  carbure  de  Couturier  qui  se  forme  ; 
le  d'obtenir  Tun  à  l'exclusion  de  l'autre, 
é  concuremment  les  deux  méthodes  et  opéré 
produit  telles  qu'il  nous  a  été  possible  de 
les  opérations  isolées  800  à  1000  gr.  de  car- 
eusement  rectifié  ne  nous  a  jamais  donné  la 
)us  50**;  en  prélevant  quelques  grammes  des 
traitant  par  Br  puis  KOH,  nous  n'avons 
i  formation  de  carbure  acétylénique. 

e  sur  le  bromure  de  r alcool  pinacolique.  — 
^e  d'une  trace  de  chlorure  d'aluminium  et  au 
i  donné  un  résultat  négatif  et  cela,  soit  que 
mure  tel  quel,  soit  sui*  celui  ayant  subi  des 
it  presque  complètes  par  KOH. 
iduit  d'addition  de  HBr  à  (CH8)3.C.CH=GH« 
la  plus  grande  netteté  la  réaction  des  car- 


amure  de  P alcool  pinacolique  par  le  sodium. 
ince  à  un  carbure  saturé,  éb.  56-57<»,  qui 
u  soleil  puis  par  KOH  ne  donne  pas  de  car- 

onditions  la  bromhydrine  du  pseudobutyl- 
rbure  bouillant  à  50-52<»  et  qui,  après  traite- 
mne   la    réaction    par    le    nitrate    d'argent 

complète,  au  point  de  vue  de  leurs  réactions, 
alcool  pinacolique  d'une  part,  et  d'autre  part 
)n  de   HBr    au   tétraméthyléthylène  et  au 

i  bromhydrines  sont  donc  identiques  entre 
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elles.  Et,  en  effet,  pratiquement  il  est  très  facile  de  passe 
à  Tautre  des  deux  carbures  symétriques  ;  la  bromhydrine 
méthyléthylène  traitée  par  KOH  gec  donne  du  cai 
Couturier;  la  bromhydrine  du  carburi3  de  Goalurier  trait 
potasse  aqueuse  donne  du  tétraméthyléthylène. 
On  remarquera  que,  à  côté  du  tétraméthyléthylène 

(CH3)2=G=Cb(CH^)=, 

il  y  a  place  pour  un  autre  carbure  symétrique  {CH^)*.CH 

On  voit  qu'il  n'y  a  pas  l'ombre  d'une  raison  expërime 
permette  d'attribuer  à  l'alcool  pinacolique  ou  plutôt  à  son 
une  formule  dissymétrique.  Il  se  comporte  comme  s'il  ét4 
trique. 

On  voit  que,  en  présence  de  PGI^,  [a  pinacoline  se  < 
rigoureusement  comme  un  composé  diïisymétrique,  tai 
par  le  sodium  elle  donne  un  alcool  dont  le  bromure  se  * 
comme  rigoureusement  symétrique. 

N''  53.  —  Sur  les  alcools  pinacoUques  ; 
par  M.  Maurice  DËLAGRE. 

L'alcool  pinacolique  ordinaire,  produit  de  l'hydrogrénai 
pinacoline,  répond,  ainsi  qu'on  est  iondé  à  l'admeUn 
l'étude  analytique,  à  la  formule 

(GH3;2-CH-COH-{CH3;=. 

A  côté  de  lui,  la  théorie  prévoit  d'autres  alcools  isor 

notamment 

(GH3)3=G-GH-OH-GH3 

(GH3j3=C-GH2-GH20H. 

Ceux-ci  peuvent  être  considérés  cumme  des  dérivé» 
dobulyléthylène  et  nous  pouvons  nous  adresser  à  ce  carl. 
nous  efforcer  de  les  obtenir. 

Le  pseudobutyléthylène,  privé  par  le  nitrate  d'argent  d 
acétylénique  qui  se  forme  en  même  temps  que  lui,  s*a 
HBr  en  donnant  un  élher  bromhydriqiie;  celui-ci  sous  1 
de  l'acétate  de  potasse,  donne  presque  exclusivement  du 
thyléthylène. 

Le  carbure  éthylénique  primitif,  capable  de  donner  iia 
un  carbure  acétylénique,  s'est  transfoniié,  par  son  p 
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^  en  uii  carbure  symétrique  incapable  de 
nple  liaison. 

3s  conditions  (CH«)«C.CHBr.CH»,  qui  sérail 
la  fixation  de  HBr  à  (GH8)3C.CH  :  CH«,  se 
^)«CH.CBr  (CHS)«,  produit  d'addition  de  HBr 

au  pseudobutyléthylène  pur,  du  fait  même 
Hre  considérée  comme  normale.  Elle  n*est 
lu  lieu  lieu  de  se  servir  du  carbure  pur,  on 
t  (15  0/0  de  carbure  acétylénique), on  obtient 
donne  par  Tacétate  dans  les  conditions  de 
lOy  60  à  80  0/0  d'une  acétine  correspondanè 

CH3)3=C-CH2.CH2(OH), 

>  fixité  remarquable  à  ^^l'*  (1). 
on  de  l'acide  est  donc  anormale  ;  il  peut  être 
s  par  M.  Ipatief  et  ses  collaborateurs  (2). 
;  primaire  car  il  donne  par  oxydation,  non 
ylacétique  (Ëb.  164^)  mais  un  acide  bouil- 
une  température  située  entre  185  et  190*  v 
IH^COOH.  Le  produit  intermédiaire  entre 
»t  pas  la  pinacoline  mais  un  liquide  à  odeur 
►uillant  vers  110*. 

ouvel  alcool  régénère  par  l'acétate  l'acétine 
cela  sans  produire  de  tétraméthyléthylène. 
uis  KOH,  il  donne  la  réaction  des  carbures 
y  à  l'action  de  KOH  aie.  il  fournit  l<e  pseudo- 


complètement  l'action  de  HBr  sur  le  pseu- 
caractéristique,  il  ne   se  forme  aucun  pro- 

a  règle  de  fixation  émise  par  Makownikow. 

métrique  que  l'on  retrouve  est  primaire  et 

e  importante  à  cette  règle. 

)rmai  de  la  réaction  il  n'existe  pas^  ou  plutôt 

'isomère  tertiaire,  la  brombydrine  du  tétra- 


de notre  alcool  primaire  ne  donne  pas 
utant  que  l'on  peut  en  juger  d'après  de 


lure 

le,  autant  que 


ordinaire  bout  à  122*. 

fi.  Soc.  chim.,  1905  (ÏJ),  t.  34^  p.  1102. 
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petites  quantités,  mois  du  pseudobutyliHliylène  (1),  Vrai 
LlejnenL  le  tétraméthyléthylène  que  Ton  oblieiiL  toujou 
ractiofi  de  l*acétate  sur  les  bromhydrines  du  pseudobu 
lène  ne  provient  pas  de  risomérisation  île  tmlre  bromure p 

La  conclusion  est  que  (CH*)8C.CHBr.CH*  représente  h 
lution  virtuelle  de  la  bromhydrine  du  cai'bure:  sa  cop 
réelle  est  (CH3)*CH.CBr.(CH»)«. 

Cette  conséquence  se  trouve  concorder  reinarquahlem* 
eerlains  laits  de  Tétude  de  la  pinacoline.  .1  certains 
celle*ci  répond  à  la  formule  (CH^j^C.CO-CH^  ;  sa  rèduellor 
donner  (CH5)»C.CH(0H).CH»  mais  cetlr  formule  virluellt 
présentée  par  la  constitution  réelle  (ClP)*CH.GiOH).(CH^ 

Je  crois  devoir  répéter  ici  que  d'après  l'tUide  approfoti 
J'ai  faite  des  réactions  du  bromure  de  Tiilcool  pinacohque, 
pas  actuellement  l'ombre  d'une  raison  pour  lui  a  l  tri  huer  i 
iuuie  dissymétrique. 

J'ai  cherché  à  faire  un  pas  de  plus  dans  cette  question 
en  opérant  concurremment  par  des  méthodes  absolument 
rableâ  les  synthèses  des  alcools  secondaire  et  tertiaire. 

La  mtMhode  Grignard  appliquée  d'une  part  au  bromun 
propyle  et  l*acétone,  d'autre  part  au  bromure  de  hutyle  1er 
TaldL^ljyile  donne  un  moyen  sur,  qui  vaut  surtout  par  la  coj 
son.  Mûlheureusementles  rendemenlssonl  dcpjorablesdans 
cas  ;  les  alcools  obtenus  contiennent  des  produits  de  c 
sation  de  Taldéhyde  et  de  l'acétone. 

J'ai  remis  à  plus  tard  leur  identification  lîirecte,   mais 
constater  que  transformés  en  bromure  Hs  donnent  par  h 
tions  qtto  f/ii  utilisées  dans  F  étude  de  r^rool  phiacoiiqm, 
tmitre,  du  tétraméthyléthylène. 

H^  54.  —  Constitution  de  la  pinacone  et  de  la  pinacol 
par  Maurice  DELACRC. 

Tous  les  chimistes  sont  d'accord  pour  attribuer  a  (a  |>ina 
formule  (CH3)«C(OH)GiOH)(GH3)2  mais  il  importe  (fex 
brièvement  sur  quoi  sont  fondées  nos  raisons. 

Il  n'est  pas  sans  opportunité  de  rappeler  ni  que  c'est  pri 
JemeiU  Targument  synthétique  de  Friedel  qui  «  lait  autorité 
molécules*  d'acétone  se  soudant  simplement,   il  e&t  uniu 

ûùiiitisé  par  prodaclion  de  carbure  acé^ylénif  u«4 
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se  fait  dans  le  sens  de  la  formule  précé- 

mtré  que  si,  au  lieu  de  distiller  simplement 
:ion  du  sodium  sur  Tacétone,  on  enlève  Tai- 
des  lavages  à  Teau  acidulée,  on  n'obtient  ni 
e.  Dans  Topération  classique  de  Friedel,  la 
'igine  tout  autre  qu'on  le  supposait  jusqu*au- 
mt  vraisemblablement  de  la  scission  d*un 
ition  nous  est  inconnue  et  son  origine  ne 
:ument  expérimental  permettant  de  fixer  sa 

neilleure  raison  qui  ait  été  fournie  pour  attri- 
constitution  est  la  formation  du  bromure 
oncentré.  Cependant  la  réaction  n'a  pas  été 
3nt,  il  est  môme  probable  qu'elle  s'accom- 
a  formation  d'une  certaine  quantité  de  pina- 

iule  de  la  pinacone  a  le  droit  de  prétendre  à 
nisteSy  elle  le  doit  aujourd'hui  plutôt  à  la 
ice,  il  serait  difficile  pour  le  moment  de  lui 
et  à  vrai  dire,  si  un  progrès  se  réalise  dans 
compléter  seulement  la  formule  que  nous 

une  époque  oii  Ton  n'avait  pas  encore  le 
vère  qu'aujourd'hui,  on  a  admis  que  la 
iOHfCH^)*  passant  à  l'état  de  pinacoline 
>ail  l'une  de  ces  transpositions  moléculaires 
onnu  de  phénomènes  ainsi  dénommés, 
l'on  a  invoqués  pour  adopter  la  constitution 
)inacoline  sont  trop  connus  pour  qu'il  soit 
eler  ici;  nous  en  avons  fait  ailleurs  la  criti- 
ment  que  pour  établir  rigoureusement  la 
lire  de  la  pinacoline,  il  était  nécessaire  de 

int  la  pinacone  se  comporte  comme  symé- 
l'elle  ne  se  comporte  pas  comme  dissymé- 

nt  la  pinacoline  se  comporte  comme  dissy- 
ne  se  comporte  pas  comme  symétrique. 

otion  de  V individualité  chimiquo  (1  vol..  Lamertin, 
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Celte  argumentation  nous  paraît,  encore  aujourd'hui  in: 
à  établir  expérimentalement  et  nous  avons  le  droit  de  dir 
fait  de  la  transposition  n'est  donc  pas  prouvé. 

Cela  est  si  vrai  que  Friedel  et  Boutlerosv,  tous  deux  trop 
se  sont  mépris  sur  le  sens  du  phénomène. 

Friedel  avait  méconnu  le  caractère  dissymétrique  des 
chlorés  de  la  pinacoline;  il  nous  sera  permis  de  dire  que,  î: 
temont  avant  les  travaux  de  M.  Couturier  son  élève,  il  eo\ 
encore  comme  une  erreur  expérimentale  que  les  dérivés 
nés  de  la  pinacoline  pussent  être  différentâ  de  ceux  de 
cône. 

Boullerow  de  son  côté  avait  méconnu  le  caractère  symél 
l'alcool  ou  plutôt  ne  s'était  jamais  occupé  de  cette  qaet 
devait  être  dissymétrique  (1).  M.  Couturier  a  apporté  ïe 
argument  expérimental  pour  redresser  cette  erreur,  ma 
pas  donné  à  son  expérience  sa  véritable  signification. 

Où  est  donc  cette  «  transposition  moléculaire  »  de  la  pi 
dont  on  a  tant  parlé?  Sans  faire  la  critique  ries  idt%s  adii 
ce  point,  plusieurs  chimistes  ont  trouvé  bon  d'admettre  en 
de  principe    que  le    complexe   (CH«)3-CG-CH*  est    plu 

que  (CH3)*-C-C(CH3)«.  ^^ 

Etablissons  où  dans  la  série  de  la  piDacolioe,  noug 
constater  un  changement  total  de  structure.  GbbI  [a  quesl 
mordiale. 

Il  y  a  deux  exemples  caractéristiques.  A  notre  âvm,  U 
plus  net  se  rencontre  dans  la  transformation  du  pseudobu 
lène  (composé  agissant  comme  dissymétrique  et  pas  comni 
trique)  en  tétraméthyléthylène  (composé  agissant  comm^ 
trique  et  pas  comme  dissymétrique). 

Comme  second  exemple  de  transformation,  nous  pouvoi 
dre  tous  les  cycles  qui  contiennent  la  pinacoline  et  Talcoi 
colique;  citons  seulement Texemple  suivant:  bromure  de  [ 
(symétrique  etnon  dissymétrique)  pinacoline,  chlorure  de! 
(dissymétrique  et  non  symétrique). 

Voilà  le  fait  de  la  transposition  bien  prouvé.  Quant  à  si 
exactement  ce  renversement  de  la  constitution  s^e  fait,  ta  i 
est  toujours  plus  délicate  puisque  notre  esprit  peut  co 


(1)  U  serait  intéressant  de  relever  les  contra dielif^ us  su^cqucllce  i 
lieu,  dans  l*écoIe  russe,  les  synttièses  des  alcooU  ptnacoliquos  vetM, 
tertiaire. 
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réactions  qui  ne  sont  peut-être  qu'une  série 
I  lesquels  nous  serons  peut-être  amenés  un 

I  parait  actuellement  logique  d'admettre  que 

]ue  nous  venons  de  citer,  c'est  au  point  bro- 

\  le  1*'  et  au  point  pinacoline  dans  le  2*  que 

ion. 

us  pouvons  revenir  facilement  du  tétramé* 

dobutylëthylène  en  transformant  le  téti'amé- 

romure,  celui-ci  en  pinacoline,  de  là  nous 

butylélhylène. 

is  pouvons  repasser  directement  du  chlorure 

ôt  du  bromure  correspondant  à  la  pinacoline 

$  au  tétraméthyléthylène. 

ine  ou  son  alcool  se  trouvent  dans  un  cycle^ 

"S  nous  orienter  a  volonté  du  côté  symétrique 

ique.  N'est-il  pas  logique  d'admettre  que  la 

refour  de  deux  chemins  qui  conduisent  aux 

H  dissymétriques,  et  que,  par  conséquent,  sa 

\  tient  des  deux  formules  qui  représentent 

létrique  et  le  type  dissymétrique  ? 

(CH3)2-C-^C.(CH3)? 
)-CH3      :^  \/ 

^  a 

raison  à  cette  représentation  : 
i  pinacoline  se  fait  par  l'action  de  l'acide  sul- 
one  (composé  symétrique),  mais  elle  se  pré- 
n  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  zinc  méthyle  ; 
1  pinacoline  s'obtient  par  KOH  sur  le  bromure 
G.CBr'CH'  combinaison  dissymétrique  mais 
;i  par  l'emploi  du  même  réactif  et  dans  les 
le  bromure  de  pinacone  (CH3)«.CBrCBr(CH3)«. 
rons  vu  que  l'alcool  virtuellement  dissymétri- 
imme  réellement  symétrique.  Sa  synthèse  au 
ie  triméthylcarbinol  pourrait  faire  croire  qu^ 
-C-COCH*  donnerait  un  alcool  virtuellement 

par  transposition  deviendrait  tertiaire.  L*al- 
ique  susceptible  d'exister  réellement  se  trans- 
ie l'une  quelconque  des  conditions  de  l'expé- 
aire. 

les  de  ce  genre  il  n'e^t  évidemment  pas  pos- 
.,  T.  XXXV,  1006.  —  M|9ioir«8.  2» 
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sible  de  pfélenAre  qu*aucune  conditiod  ne  uoiie  a  échuppé  el  imrt 

se  cjue  nous  ponvonsilït-ec'estque  dans  les  conditions  oi^  nous  mcm 
opéré  et  avec  lé^  réaoLils  que  nous  avon&  utiUsés*  les  nttooîi 
secondaire>a  et  tertiaires  sont  représentés  par  une  seule  formula. 

Mais  raisonnons  un  instant  comme  si  les  bromures  devaient  eo^ 
respondre  aux  alcools  et  les  représenter  fidèlement- 

Admettons  riiypoilièse  de  la  formule  cétonique.  La  Iransposikioîi 
moléculaire  de  Talcoot  de  dissymétrique  en  symétrique  est  insour 
louable  car  notre  alcool  ré^éut^ro  par  oxydation  la  pinacoline  mist 
cepttble  d'agir  quantitativement  comme  dissymétrique. 

Il  n'est  donc  pas  possible  de  maintenir  la  formule  eélaniqua 
sans  faire  en  même  temps  deux  hypothèses  qui  semblt/nt  hm 
près  d'être  contradictoires  pui&que  par  des  raisons  inysilérieUiiwfr 
(CH^)^G.CÛ-GHa  comme  tel  serait  plus  stable  que 

O 

tandis  que  pour  Talcool  (CH3ï8-GH-COH(CH3)«  aerail  plus  slâliil 
que(CH3)3-CXH(OH}CH3. 

Nous  resterons  au-dessous  de  la  vérité  en  disant  que  celli 
interprétation  est  absolument  injustifiable  actuellement  at  la  for- 
mule eétoniquô  eâl  incapable  de  nous  guider  dans  l'étmie  de  11 
pinacoline. 

Essayons  si  la  formule  oxyde  aura  plus  de  succès,  et  adoptoas 
là  pour  un  instant.  La  pinacoline  traitée  par  PCI^^  donne  le  chlo- 
rure de  Favorski;en  employant  PBr*  on  obtient  parallèlem«î&l 
(CM*)»^C.CBr^.Cn*.  Ceci  est  en  contradiction  avec  notre  hypo- 
thèse mais  nous  pouvons  supposer  arbiiraîremenl  qu'il  y  a  eu 
transposition  de  (CM3)*-CBr.CBr(CH^)*en  bromure  dissymétHqTie. 
Cette  âUpposition  n'est  pa^  admissible  car  le  bromiira  sjinètrlqti^ 
existe  (Baoyer-Tbiele)  et  qu'il  se  distingue  du  précéflent,  L©  M 
est  que  le  bromure  dissymétrique  donne  du  carbui^e  acétylAntqii» 
tandis  que  le  bromure  symétrique  n'en  fournit  pas,  Ci^ptMidânt 
tous  deux  régénèrent  dans  les  mêmes  conditions  de  la  pînaoalitit 
Gt  ce  fait  seul  nous  semble  en  eontradiclion  ahsôhte  ûv&c  ThyptS- 
Ihèse  de  la  formult^  symétrique.  En  effet  (GHsp^aCBraCH^reviRiia 
à  lu  pinacoline  qui  est  dans  notre  hypothèse  l'oxyde  ^ubi^î^AQl 
ainsi  Une  irausposition  moléculaire  inverse,  Ce  qui  est  eoniriitrïti 
Uk  [lotîori  même  de  la  transposition. 

En  réalité  la  formule  03£yde  elda  IbnnUla  cétoniqtiè,  loUtêià  tJdtfS 


ibles  de  nous  gniâèt  dâftâ  Hk\xûé  de  là  ptHà^* 


ieû  deux  qui  précèdent,  nouB  AVotiê  essayé  dé 
uUâts  actuels  cted  reohereheft  que  tloud  poof*-^ 
mtion  de  la  pinaeëlibe  dÂfte  Te^pdli*  d^attivef 
leB  éparêattHbuéis  Boitvefil  Mlk  tfAâa^dftiliottS 
rattacher  à  une  cilUde. 

ficus  ne  sommes  pas  au  bout  de  nos  peines. 
)ositiôn,  nous  croyooB  l'avoir  établi  d*\ine 
(pseudobutyléthylène,  bromhydrinet  tôlrasié-, 
il  est  vrai  le  point  fondamental  ;  mais  il 
t  de  chercher  à  resserrer  les  limites  entre 
[langementde  structure  de  façon  à  en  saruter, 

dus  avons  dû  souvent  invoquer  de»  réeuîtate 
reuves  ni  chiffres  ;  ceux-ci  se  trouvent  avec 
deux  mémoires  que  nous  avons  publiés  sur 
latent  des  expériences  nombreuses  au  oours 
t  passé  par  les  mains  environ  450  kilogr.  de 


shydratation  des  étbers  H-alcoyiozypiYa^ 
)8(IY);parH.  A.  GOURTÔT. 

2  du  mélhytpbéhylo'xypivalàle  Ù^êlhyle. 
dimétbylpbénylviDylacétique. 

néthylphényloxypivalate  d^éthyîe.  —  Nous 
ler-alcool  en  condensant  Tacétophénone  aveo 
d'èlhyle  en  présence  de  zinc.  î)e  préiniérà 
servant  de  benzène  comme  dissolvant,  nous 
>  là  réaôtiôîi  ainfei  effectuée,  il  sô  forme  beftu- 
élhyle,  une  cerliaitie  ^lUantité  d'acêiophéhôné 
aonfe  ôl  lé  rendement  eh  éiher  alcool  atteint 
►rès  quelques  tâtonnements  nolis  nous  sommés 
iloire  suivant  :  à  un  mélangé  dé  65  gr.  d*acè- 
ziilc  et  50  g!^.  d*éthei^  ordinaire  abàôlii,  on 
100  gr.  de  bl^orhlsobuly^àte  d'élhyle  difeâOUé 
absolu.  On  chauffe  ensuite  3  heures  au  bâiîi- 
a  réaction  et  on  en  traite  le  produit  à  la  ma- 
teftoii  les  lavages  doivent  étiis  pîirtStttiièws- 
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ment  complets  de  façon  à  éliminer  toute  trace  de  zinc  ou 

sulfurique  qui,  à  la  distillation,  amènerait  la  décomposi 

réther-alcool.  De  plus  la  distillation  doit  être  menée  aussi 

ment  que  possible  et  ne  Jamais  porter  sur  plus  de  2b  à  du 

fois.  Dans  ces  conditions  on  n'a,  après  rectification,  que  de 

quantités  d'isobutyrate  d*éthyle,  d*acétophénone  et  de  dypi 

méthylphényloxypivalate  d'éthyle  passe  à  154^  sous  10  m 

rendement  atteint  environ  50  0/0. 

CH« 
Dypnone  ]  .  —  Cette  cétone  non 

•^^         C«H»-CO-CH=C-C«H» 

avait  déjà  été  obtenue  par  M.  Delacre  (1)» 
Elle  provient  dans  Topération  précédente  de  la  crotonisi 

l'acétophénone. 
C'est  un  liquide  visqueux  qui  bout  à  $02"  sous  10  mm. 
Analyse.  —  Subst.,  0^,1521;  C0«,  0»^4814;  H»0,  0 

C  0/0,  86.82;  H,  6.40  —  calculé  pour  C**H«*0  :  C  0/0 

H,  6.30. 

C«îî»    i 
Semicarbaxone  de  la  dypnone  \ 

NH«-CO-NH-N-C-CH^ 

—  On  l'obtient  par  action  du  chlorhydrate  de  semicarbazi 

Tacétate  de  soude  sur  la  dypnone  en  solution  dans  Talcool 

C'est  un  corps  solide,  peu  soluble  dans  Téther,  sol  ut 
l'alcool,  qui,  recristallisé  dans  le  benzène,  fond  à  i51». 

Analyse. --S\ihsi.,  0«',1340;  N,  IT'^^S  (20^  TSS-»"-,!) 
14.84  —  calculé  pour  C^-ïH^-ïON»  :  N  0/0,  15.06. 

CM* 

Méthylphényloxypivalate  détbyle    ^„^>COH-G-CO*-i 

On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  par  rectification  du  produit 
densation  de  l'acétophénone  avec  le  bromoisobutyrate  d'ét 

C'est  un  liquide  sirupeux  qui  bout  à  154**  soub  10  m 
avons  essayé  de  le  saponifier  par  la  poiafiise  alcoolique 
à0«,  mais  dans  ces  conditions  l'acide  alcool  formé  est  c 
ment  détruit  et  on  obtient  uniquement  de  Tacélophénoi 
l'acide  isobutyrique. 

Analyse.  —  Subst.,  08^',1797;  CO*,  0*%4698;  H*0,  { 
CO/0,  71.29;  H,  8.44  —  calculé  pour  C<*H»û03  :  C  0/C 
H,  8.47. 

(1)  Delacre,  Comptes  tendus^  1900,  t.  2,  p.  K6. 
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du  métbylpbényloxypivalate  cTétbyle.  —  La 
méthylphényloxypivalate  d'éthyle  par  l'anby- 
I  donne  Téther  non  saturé  dans  d'excellentes 
ment;  toutefois  cette  opération  s'efTectue  beau- 
nt  en  distillant  dans  un  mauvais  vid  )  une  assez 
ther-alcool.  La  déshydratation  est  ainsi  presque 
actionnement  permet  de  séparer  Téther  non 
12»  sous  10  mm.  de  Télher-alcool  non  décom- 

C«H»    CH« 
iénylvinylacétique  CH«=C (>CO«H.  —  La 

éther  non  saturé  a  été  faite  au  moyen  de  la 
et  exige  pour  être  complète  S  à  4  heures  de 
larie.  L'acide  est  mis  en  liberté  de  son  sel  de 
le  sulfurique  étendu  et  il  faut  avoir  soin  d'éli- 
ivage  à  Teau,  toute  trace  d'acide  minéral, 
mt  faire  porter  la  distillation  de  l'acide  que  sur 
i  et  n'effectuer  celte  opération  que  sous  quel- 
t  pression,  car  si  on  n'observe  point  ces  pré- 
iécompose  en  anhydride  carbonique  et  trimé- 
ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin. 
)hénylvinylacétique  est  un  liquide  sirupeux  qui 
sition  appréciable,  à  167<»  sous  8  mm. 
st.,   0«',1891;   C0«,   0»',5250;  H«0,  0",1260; 
.45  —  calculé  pour  G«H**0*  :  G  0/0,  75.79; 


h^pbényh^'^'dibromobutyrique 

C6H5     GH3 

CH2Br-CBr — G-C02H . 

CH3 

action  du  brome  en  solution  sulfocarbonique 
ré  refroidi  à  0*. 

nte,  lorsqu'elle  est  terminée  on  chasse  le  dis- 
jtalliser  dans  le  benzène  ;  on  obtient  ainsi  des 
li,  débarrassés  du  benzène  qu'ils  retiennent  en 
vide  sec,  fondent  à  lôb""  en  se  décomposant, 
it.,  0",4020;  AgBr,  0»',4299;  Br  0/0,  45.50  — 
0«Br«:Br  0/0,  45.71. 
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BimétbyipbéBYlyiuyhoéiat&  de  patêssium  (anhydre).  - 
l'avons  oblenu  an  neutnilisaiit  exfiotemeni;  par  la  potasse 
non  aaturé  ;  la  sel  d0  potassium  étant  fort  soluble  dans  Vbb 
l'avons  évapor-é  à  see  et  fait  raoristalUser  dans  Paloool. 

Analyse.  ^fànUi,,  Off',5148;  KIS04,  O»M077;  K  0/0,  i 
calculé  pour  C«Ht»OiK,  K  0/0,  17.17. 

Pifqétb]^îphénflvinyhcétate  de  calcium  (-|-2H*0),  — 
résulte  de  Faction  du  carbonate  de  calcium  sur  Tacide  non 
il  cristallisa  dfin^  V^u  avec  2  mol.  d*eau  de  cristallisatic 
forme  d'aiguilles. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,b%96  perle  à  im^  0»',048â; 
0«^,1622;  HIOP/0,8.00;Ca,  8.86— calculé  pour C**H««0*Ca 
H«Q0/Q,7,93iCft,M4. 

DimétbylpbénylvinylacétatQ  de  plomb  (+  2H*0).  —  Obl( 
réaction  du  carbonate  de  plomb  sur  l'acide  non  saturé,  ce  s 
tallise  dans  Peau  en  belles  aiguilles  qui  retiennent  2  mol.  d 
cristallisation. 

Analyse.  —  Subst.,  08^,6531,  perte  à  120»  0^,0882;  1 
Q»',8171  ;  H«0  0/0, 5.85;  Pb,  83. 16— calculé  pour  C«*H««0*PI] 
H«0  0/0,  5.80;  Pb,  33.33. 

t^métbïlpbf^yJmyiaoètate  cfa  mitbyi^  CH«=0-Tr^c;-GC 

r—  Nous  l'avons  préparé  en  éthériflant  l'aoide  dlméth^lph 
oylaeétique  par  le  méthanol  en  présence  d*aoide  sulfurique. 

C'est  un  liquide  peu  odorant  qui  bout  à  133*  sous  19  mm. 

Analyse.  —  Siibsl,,  0ff',n04j  00^  O^f.ôOl?;  HtO,  0* 
G  0/0,  76.21;  H,  7.89  —  calpulé  pour  C*3H*«0«  :  G  0/0, 
H,  7.84. 

Dimétbylpbénylvinylacétaàe  d^élhyle.  —  La  rectitleat 
produit  de  déshydratation  du  métkylphényloxyplvalate  d 
P^fiQ^t  4'Ql)(âQir  pçt  étlier  è^  Tétat  de  pureté^ 

C'est  un  liquide  peu  odorant  qui  bout  J^  1^%"*  sous  10  mm. 

Amly»^^  •»-  Subst.,  û'f',1723';  CQ«,  0f,485â;  H^O,  0^ 
gO/0.  7^.82;  H,  8.87  r^  calculé  pour  q«*HlW  :  G  O/Û, 

CàJoiUiPe  de  diméèbylpbénylvinylacéiyle.  -^  On  Toblie 
action  du  triohlorure  de  phosphore  sur  Taoide  non  salure. 
C'est  un  liquide  peu  mobile,  à  odeur  désagréable,  léf  ^j 


..;&:. 
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une  trace  d^in^pureté  doqt  nous  n*avon£i  pu  i^ 
lit  à  130*  sous  13  mm. 

t.,  (Vr',35Bl;  AgCI,  0^^,1524;  Cl  Q/Q,  10.70 — 
3CI  :  Cl  0/0,  10.68. 

C«H5     CH3 
inylaoétamide  CH«=G C-GO-NH».  —  Cette 

e  en  saturant  de  gaz  aipmqpiac  sec  du  ctilo- 

înylvinylacétyle  dissous  dans  Féther  absolu. 

fis  réther,   cet  amide  donne  des  cristaux  la- 

118*. 

t.,0«',2300;  N,  13",7  (13^  TSC"»»),  N  0/0,  6,82 

1«»0N  :  N  0/0,  6.79. 

nylacétaniîide.  —  On  l'obtient  par  action  du 

l'aniline  en  solution  élhérée. 

rétber,  cette  anilide  recristalliae  dans  ra)^ol 


U,  0«',3273;  N,  ih'^i  (12%  727»»,5),  N  0/0, 
C*«H*»ON  :  N  0/0,  5.28. 

'Qylacélylpbénylbydrazide,  —  On  la  prépare 
>ure  d'apidei  sur  la  pl^énylhydrazine  étpudue 
pps  solide  insoluble  dans  Téther,  qui  recris- 
3n  lamelles  fusibles  à  159*. 
t.,  0?%310Q;  N.  18^%2  (ll%729-»,5),  fj  0/0, 
r  C*8H*oON«  :  N  0/0,  10.00. 

C«H»     CH3 

'mylaltyl-mélbylcétone  CH«=C C-GO-CH». 

CH3 
paré  cette  cétene  non  saturée  par  action  du 
Iphénylvinylacélyle  sur  le  zinc-méthyle. 
i  odeur  agréable  et  pénétrante  qui  bout  à  123* 

st,,   0»M293;   C0«,  0»',8930;  H«0,  0»%0096; 
62  —  calculé  pour  Ci3H*e0  :  G  0/0,  82.98; 


llylméfl^ylcétoDe  ^emicarbazone,  —  Ce  dérivé 
de  la  cétone  non  saturée  sur  le  chlorhydrate 
.  Tacélate  de  soude  en  solution  alcooUque. 
;  réther,  insoluble  dans  le  benzène,  ce  corps 
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recristallise  dans  Talcool  en  beaux  cristaux  brillants  1 
à  ^92^ 

Analyse.—  Subst.,  0»%1284;  N,  18«S9  (lls741"»  4), 
17.22  —  calculé  pour  C«*H«eON8  :  N  0/0,  17.14, 

Réduction  de  lacide  dimétbylpbénylvinyfacéiiqae. 

Dimétbylpbénylbuténol  CH«=C C-CH^OH.  —  Nous 

obtenu  en  réduisant  par  le  sodium  le  diméthylphénylvinyi 
d'éthyle. 

La  vapeur  d'eau  n'entraîne  pas  cet  alcool  que  Ton  e: 
Télher.  C'est  un  liquide  sirupeux,  à  odeur  douce,  qui  boul 
sous  17  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0»%1800;  C0«,  0«',5â9e;  H«0,  0^ 
CO/0,  81.76;  H,  9.14  —  calculé  pour  n««H«eO*  :  C  Ô/O 
H,  9.09. 

C«H^  GH> 

Acétate  de  dimétbylpbénylbutényle  CH«=C (>CH*-0-( 

—  Cet  éther  résulte  de  Taction  de  l'anhydride  acétique  sur 

primaire. 
C'est  un  liquide  à  odeur  agréable  qui  bout  à  UB*"  sous 
Analyse.  —  Subst.,  0«^,Î2!003;  C0«,  0",5645;  H^O,  0 

C  0/0,  76.86;  H,  8.28  —  calculé  pour  C«*H«so*  ;  C  0/0, 

H,  8.26. 

(Institut  chimique  de  \ 

N""  56.  —Déshydratations  anormales  d'étbers 
alcoylozypiTaliqaes  I  ;  par  HH.  E.  E.  BLAISE  et  Â.  COI 

Comme  l'a  montré  l'un  de  nous,  dans  plusieurs  notes  ai 
res  (1),  la  déshydratation  des  éthers  p-alcoyloxypivaliques 
les  éthers  non  saturés  p^  corrrespondants,  dans  tous  les  c 
déshydratation  normale  est  possible.  Deux  cas  étaient  e 
particulièrement  intéressants  à  étudier  :  celui  où  le  carhoi 
déjà  partie  d'une  liaison  éthylénique,  et  celui  où  ce  même  ■ 
ne  possédant    plus   d'hydrogpène,   toute  déshydratation   i 

(1)  A.  CounTOT,  Bull.  Soc,  chim.y  t.  35. 
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Dans  ces  deux  cas,  on  observe,  soît  des  réac- 
it  des  transpositions  moléculaires, 
perons  d'abord  du  viuyloxypivalate  tféthyle: 
l'action  de  l'anhydride  phosphorique  en  pré- 
e  déshydrate  en  pf  et  donne  dans  la  première 
unéther  allénique  ;  celui-ci  Axe  alors  immédiate- 
de  benzène  sur  la  double  liaison  yS,  le  groupe- 
xant  en  S,  de  sorte  que  le  produit  final  de  la 
Hhylbenzylvinylacétate  d'éthyle. 


CH3  CH3 

-C-C0^2H5      ->-      CH2=C=CH-C-C02C2H5, 
CH3  CH3 

GH3 

-C2H«+  C«H6  =  C«H5-GH2.CH=CH-G-G02-C2H5. 

I 
GH3 

ié  que  la  présence  du  noyau  benzénique  dans 
obtenu  provient  bien  de  la  fixation  directe  du 
)n  éthylénique  en  faisant  réagir  l'anhydride  phos. 
r-alcool  au  sein  du  toluène, 
^tue  également  bien  et  ce  deuxième  carbure 
)ara  et  en  ortho. 

CH3 

CH.CHOH-G-G02G2H5+  GH3-G«H5 

I 
CH3 

CH3 

::h3-c«h*-ch2-ch = cH-c-co^Gm» . 


CH3 

le  fixation  directe  de  carbure  cyclique  sur  liai- 
fort  intéressant. 

ance,  il  n'a  été  observé  qu'une  seule  fois  par 
1)  qui  parvint  à  fixer  directement  le  benzène 
phénone  en  présence  d'acide  sulfurique  con- 

jré  d'obtenir  l'éther  allénique,  produit  intermé- 

JZ2.  cbem.  Journ.,  t.  31,  p.  648. 


^.^. 


'\ 
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diaire  de  la  réactioq,  en  opérant  la  déshydratation  au  se 
dissolvant  incsgpab)^  de  réagir  lui-même,  m  respèce  te 
fon^e.  Nous  n'ftvoas  pu  pçirvenir  au  résultat  désiré,  Télh 
aiqqe^adétruiaant  entièrement  pendant  ropératioQ- 

Ô'autrç  part^  il  existe  un  certain  nombre  d'acides- a too al; 
en  vertu  de  leur  formule  de  constitution,  ne  peuvent  se 
drater  ni  en  «p  ni  en  py  '»  ^  sont  tput  d'abord  i*ticide  oitypi 
lui-même,  puis  se^  dérivés  mono  et  (lipbénylés,  Sonâ  r«( 
Tanhydride  phosphorique  les  éthers  de  ces  aciiU^B  se  tram 
et  donnent  des  éthers  non  saturés  ap. 

La  déshydratation  de  Tacide  oxypivalique  '  a  lait  Tobje 
étude  approfondie  de  Tun  de  nous  en  cullahonUion  avec  I 
cilly  (1).  En  faisant  réagir  sur  cet  acide-alcool  l'aride  sul 
et  la  chaleur  on  observe  la  formation  d'un  corps  à  molécul 
plexe,  un  hémipolylactide.  L'action  de  Tanhydriiie  phospl 
sur  Toxypivalate  d'éthyle  est  tput  autre  ;  il  y  a  trariâposiLio 
rûn  des  groupements  méthyl  a  et  un  atome  d'hydrogène  j 
dimélhylhydracrylate  d'éthyle  formé  se  déshydrate  en  ap 
nant  du  tiglate  d'éthyle  mélangé  d'un  peu  do  son  stéréii 
rangélate  d'éthyle. 

CH20H-C-G02Q2H5      ->-      CH3-GH0H-(îH-CÛ»Gni^ 

Ah. 

GH3 

->-      GH3-GH = G-G02G2H5 . 

La  déshydratation  duphényloxypivalate  d'éthyle  donne  li 
transposition  fort  curieuse.  Sous  l'action  de  l'a iihyO ride  p 
rique  il  y  a  migration  simultanée  du  carboxyle  i-t  lie  Toxl 
formation  du  diméthyltropate  d'éthyle  et  AnalemeuL  de  diu 
tropale  d'éthyle. 

qH3  G^H^  GH3  CM 

GÔH5-GHOH.G-G02G2H5    ->-  GII      ..     .  GQH   -^  OO^H-Ct 

GH3  GQÎ-G2H5    GH3 

Cette  migration  de  carboxyle  qui  s'efleotue  Oans  la  m 

culier  à  l'état  de  carboxéthyle  est  fort  curieuse;  à  notre  < 
sance,  elle  est  observée  pour  la  première  fols  d»ni4  une  u 

(1)  Bull.  Soc.  chim.y  t.  gi,  p.  308. 
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aasez  longtemps  déjà  on  avait  observé  Hes 
de  r^dipaux  alcoyles  ;  la  U^ansposition  pinacor 
0  classique  de  migration  d'un'  groupement 
plus  récent^  de  M.  Tiffeneau  (1)  ont  montré 
le  peut  aussi  se  transposer  facilement  dans 
lényléthy|èn^  et  de  ses  dérivés.  Certains  corps 
omplei^e  semblaient  présenter  des  cas  de  mir 
c'est  ainsi  qua  le  mécanisme  de  la  préparation 
ique  à  partir  de  Tacide  c^ipphorique  est  à  peu 
'oa  n'adrpet  cette  migration*  La  transposition^ 
lépyloxypivalate  d'éthyle  vient  jusliller  les 
(lie  est  à  ce  titre  fort  intéressante, 
ment  curieuse  eût  été  la  déshydratation  du 
i'éthyle.  Malbeureusement  la  préparation  de 
aration  que  nous  avons  tentée  de  différentes 
i  des  rendements  tellement  infimes  que  nous 
[^obtenir  en  quantité  suffisanta  pour  Tétudier. 


i<I 


\tion  du  vinyloxypivalale  (féthyle. 

nyhxyfiivakle  délhyle.  —  La  condensation 
bromisQbutyrate  d'éthyle  est  une  opération 
it  à  cause  de  Todeur  particulièrement  suffo- 
de  cette  aldéhyde,  mais  surtout  à  cause  de 
on.  Pou)*  éviter,  autant  que  possible,  cette 
lyd^,  nous  avons  fait  des  essais  de  condensa- 
i'éther  ordinaire  comme  dissolvant  afin  que 
30  de  s'effectuer  à  teinpérature  peu  élevée  ; 
lontré  que  dans  ces  conditions  le  bromisobu- 
icroléine  réagissent  lentement  et  la  majeure 
e  polymérise.  Après  un  certain  nombre  d'es- 
es  arrêtés  au  mode  opératoire  suivant  :  dans 
'un  réfrigèrent  puissant  on  met  100  gr.  de 
jr,  de  benzène  sec  et  une  certaine  quantité 
,  préalablement  amorcé,  ou  de  zinc  provenant 
Idente;  après  avoir  ajouté  25  à  30  gr.  de  bro- 
3,  on  chauffe  la  masse  à  l'ébullition  du  ben- 
10  ^.  d'acroléiqe.  Dans  ces  conditions  la 
tp  et  brutale,  lorsqu'elle  se  cahne,  on  ajoute 
rrgQtiofts    du  benzène,    du  broiaisobulyrate 


f.  Soc.  china.,  t.  27,  p.  G42. 
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d'éthyle  et  de  Tacroléine,  l'éther  brome  étant  toigours  ma 
excès  par  rapport  à  l'aldéhyde,  jusqu'à  ce  qu*on  ait  em 
tout  200  gr.  de  benzène,  70  gr.  d'acroiéine  et  200  gr.  de 
butyrate  d'éthyle  ;  on  termine  la  réaction  en  chauffant 
d'heure  au  bain-marie.  Après  avoir  traité  le  dérivé  orgai 
lique  selon  le  mode  opératoire  ordinaire,  on  distille  dans 
on  recueille  d'abord  du  bromisobutyraie  d'éthyle  puis  le  ' 
pi  vala  te  d'éthyle  qui  bout  vers  lOÔ^"  sous  19  mm.,  enftniaten 
s'élève,  la  masse  commence  à  se  décomposer  et  il  resLi 
ballon  une  assez  grande  quantité  de  produits  goudroni 
rendement  de  l'opération  en  vinyloxypivalate  d'étl 
d'environ  40  0/0. 

Acide  vinrloxypivaliqiw  ClV  =  GR'CHO}l'Lœm  . 

tu* 

l'avons  obtenu  en  saponifiant  son  éther  par  la  pota&se  ait 
l'acide  est  mis  en  liberté  de  son  sel  de  potassium  au  mo 
cide  sulfurique  étendu  et  extrait  à  l'éther. 

L'acide  vinyloxypivalique  est  un  liquide  très  visqueux, 
tille  sans  décomposition  dans  le  vide  à  159*  sous  âS  mr 
facilement  deux  atomes  de  brome,  mais  l'acide  dibroi 
obtenu,  se  présente  sous  forme  d'une  masse  gomnieuse 
lisable. 

i4/?a/75e.— Subst.,  0»',2016  ;  C0«,  0»',4309  ;  H»0, 0",154S 
58.80,  H,  8.55  —  calculé  pour  C-^H^'O»  :  C,  0/0  58,31  ;  H 

Vinyloxypivalate  de  calcium  (4-3H«0). — Le  vinylox 
de  calcium  résulte  de  l'action  du  carbonate  de  calcium  si 
vinyloxypivalique.  Ce  sel,  peu  soluble  dans  l'eau,  cristal 
l'alcool  en  longues  aiguilles  avec  3  molécules  d'eau  de  c 
tion. 

Le  dosage  de  cette  eau  de  cristallisation  n'a  pu  êlrt 
mesurant  la  perte  de  poids  par  chauffage  à  l'éluve,  car  à  1 
retient  encore  de  l'eau  et  commence  déjà  à  s'altérer. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',8325  ;  CaSO*,  05%8295  \  Ca  0/0, 
calculé  pour  C«*HMO«Ca,  3H«0  :  Ca  0/0,  H  .49. 

Vinyloxypivalate  de  baryum  (-}-5H*0).  —  Nous  Ta  von 
par  action  du  carbonate  de  baryum  sur  l'acide  vtnyloxyi 
Ce  sel  cristallise  dans  l'alcool  en  petits  cristaux  blancs  av 
lécules  d'eau  qui,  comme  pour  le  sel  de  calcium,  n'oni 
dosées  directement. 
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t.,  (K'SQOS  ;  BaSO*,  Ot'^gSSl  ;  Ba  0/0,  28.48  — 
0«Ba,  5H«0  :  Ba  0/0,  28.46. 

I  cP^W77ôCH«  =  CH-GHOH.C.CO«-C«H».— La 

in» 

t  brut  de  condensation  de  l*acroléine  avec  le 

'éthyle  permet  d'obtenir  le  vinyloxypivalate 

pureté. 

liquide  visqueux  qui  bout  à  lOG^"  sous  19  mm. 

st.,  0»%2547;  C0«,  0»',5645;  H«0,  0«',  8078; 

6— calculé  pour  C*H««0»  :  C  0/0, 62.79; H,9.80. 

CH» 

vinyloxypivalique  CH«  =  CH-CH-(î:-CO«H.  — 

C«H»-NH.CO-i     (Î;H3 
ne   s'obtient  par  réaction  de  Tisocyanate  de 
vinyloxypivalique. 

ues  jours  on  la  sépare  de  la  diphénylurée  for- 
it  dans  le  bicarbonate  de  potasse,  puis  on  la 
l'acide  sulfurique. 

;olide  blanc,  soluble  dans  tous  les  dissolvants 
lise  dans  un  mélange  de  benzène  et  de  pétrole 
isibles  à  90-95^ 

ibst.,  0»',4225;  N,  20«».,  (2fr»728»».7;  N  0/0, 
rC«*H4"'O*N:N0/0,  5.82. 

iu  vinyloxypivalate  d'étbyle 


CH3 
CH2=CH-CH-C-C02.C2H5 . 
-GO-O     CH3 


i«H5.NH 


isocyanate  de  phényle  sur  le  vinyloxypivalate 
te  à  la  température  ordinaire  et  exige  environ 
)  complète.  Au  bout  de  ce  temps  le  tout  s'est 
l'on  lave  avec  un  peu  de  pétrole  20-40  froid  et 
ns  le  pétrole  40-60. 
lane  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux 


5t.,  0»',4247;  N,  18«5  (^5^^28»•»,6)  ;  N  0/0, 
pC*«H««0*N:  NO/0,  4.81. 
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Ûéshfdvalation  du  vinyloxypîvalalê  d*éthyle  eh  prës 
benzène.  —  Dans-  Un  ballon  contenant  30  gr.  d'ônhydrl 
phorique  et  50  gf»  de  benzène,  on  verse  en  plusieurs 
50  gr.  de  vinyloxypivalate  d'éthyle  -clamasse  s*échauffe 
rablement  et  vire  rapidement  au  rouge  brun,  puis  ail  i 
distille  ensuite  au  bain  d'huile  en  élevant  rapidement  la 
ture  de  ce  bain  ;  le  benzène  distille  d'abord  et  lorsque  la 
ture  de  Thuile  atteint  200°  on  fait  .le  vide  dftns  l'appafell  à 
d'une  puissante  trompe  à  eau.  Il  se  dégage  d'abord  quelqi 
de  gaz  que  nous  avons  recueillis  à  leur  sortie  de  la  iU 
Tanalyse,  ce  gaz  a  été  reconnu  être  composé  d'un  mélangt 
carbonique,  d'oxyde  de  carbone  et  d'éthylètie,  cûrbure  qui 
sans  doute  de  la   saponification  partielle    de  Téther  pa 
phosphorique. 

Bientôt  lô  dégagement  gazeux  cesse,  la  distillation  reco 
et  Ton  recueille  environ  25  grammes  d'un  liquide  épais  f( 
coloré  en  jaune  et  fluorescent. 

Ce  liquide  est  un  mélange  de  carbures  et  d'étbers-sels  ; 
dcation  ne  nous  permettant  pas  d'en  séparer  des  fractions  ] 
bien,  nous  avons  saponifié  le  tout  par  la  potasse  alcooliqu( 
avons  lavé  la  solution  alcaline  à  l'étber.  Les  carbures  q 
avons  ainsi  obtenus  ont  fort  mal  bouilli  et  nous  en  avon 
donné  l'étude.  Quant  à  la  solution  alcaline»  acidifiée  pai 
sulfurique,  elle  nous  a  donné  un  acide  visqueux,  qui  a  ét^ 
dans  le  vide  ;  il  passe  d'abord  une.  petite  quantité  d'un  prc 
cristallise  et  qui  est  de  Tacide  tôtramélhylsuccinique.  La 
totalité  du  produit  passe  ensuite  à  197**  soUs  âl  mm.  et  5e  ] 
sous  forme  d'un  liquide  visqueux  et  coloré  en  jaune  ; 
Tacide  diraéthylbenzylvinylacélique  légèrement  impur. 

La  petite  quantité  d'acide  létraméthylsuccinique  qt 
avons  obtenue  dans  cette  réaction  provient  du  tétramé 
cinate  d'éthyle  qui  se  trouvait  dans  le  vinyloxypivalate 
impur  que  nous  avons  employé,  tètraméthylsuccinate  don 
mntion  dans  la  condensation  du  bromoisobutyrate  d'étl 
facile  6  concevoir.  L'acide  léti*améthylsucciniqUe  obtec 
caractérisé  au  moyen  de  son  anhydride. 

Analyse.  —  Subst.,  0&^1861  ;  C0«,  0«*,S169]  H^O,  0 
C  0/0,  55.23;  H,  7.84  —  calculé  pour  G8H**0*:  C  D/0, 
H,  8.05. 

Le  rendement  de  la  déshydratation  du  vinj^loxypivaiate  < 
en  acide  non  saturé,  est  très  mauvais  et  oscille  éiitré  10  ël 
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f  vinylôxjrpivahtB  (Téthyle  en  présence  de 
ns  efTeclué  la  déshydratation  du  vinyloxypi- 
'anhydride  phosphorique  en  présence  de  to- 
3  la  même  façon  que  celle  en  présence  de 

(Ication  par  saponillcalion  des  éthers  a  éga- 
et  Ton  obtient  un  produit  acide,  bouillant  à 
qui  est  constitué  d*un  mélange  d'dcide  ortho 
léthylacétique. 

f  vinyloxypivalale  déthyle  en  présence  de 
te  déshydratation  a  été  conduite  exactement 
tes.  Lorsque  l'on  chauffe  au  bain  d'huile  le 
3ivalate  d'éthyle  d'anhydride  phosphorique  et 
ssolvant  distille  d'abord»  puis  il  se  produit  un 
intense,  la  masse  se  décompose  presque  en- 
oueille  que  quelques  gouttes  d'un  liquide  que 
lier* 

Rcide  diméthylbenzylYinylacétiqne,  —  Nous 
tution  de  cet  acide  par  oxydation  permanga 
vante  :  l'acide,  dissous  dans  un  peu  debicar- 
i  été  additionné  de  permanganate  de  potasse 
en  maintenant  la  température  vers  40**  et  en 
jusqu'à  persistance  de  la  teinte  violette  ;  la 
î^anate  de  potasse  que  Ton  a  ainsi  employée 
i  i  atomes  d*oxygène.  î/oxydation  terminée, 
!  A  un  entraînement) à  la  vapeur  d'eau  ;  Teûu 
ument  rien  entraîné,  ce  qui  montre  qu'il  ne 
)roduits  neutres.  La  solution  alcaline  a  été 
ont  concentrée  et  acidulée  à  l'àdde  chlorhy- 
3  à  un  entraînement  à  la  vapeur  d'eau.  Dans 
s  n'avons  point  trouvé  d'acide  formique,  mais 
icide  isobutyrique  provenant  de  la  décompo- 
hylmalonique  et  une  certaine  quantité  d'un 
°,  qui  est  de  l'acide  benzoïque.  Après  ce 
ent,  à  la  vapeur  d'eau,  la  solution  aqueuse 
contient  une  couche  d'une  huile  épaisse  que 
e  ensuite  abondamment  à  Téther  et  cette  solu- 
ne  par  évaporation  de  beaux  cristaux  d'acide 


19  d*acide  correspondent  à  22^«,2  ûh  sdude 
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1/2  normale,  poids  moléculaire  trouvé  1S2.6 — oalcutépou 
132. 

L*huile  épaisse  que  nous  avons  obtenue ,  refusant  de  cr 
non  Tavons  éihériflée  par  l'alcool  mëtUylique  et  Tacïde  g 
et  nous  avons  distillé  dans  le  vide  le  résultat  de  celte  ope 
passe  d'abord  une  certaine  quantît<^  dojbenzoate  où  mé 
bout  à  lOS""  sous  24  mm.  et  il  reste  un  résidu  importai 
indistillable. 

Ce  résidu  n*a  pas  tardé  à  crigtalH^er  en  crisLaux  ii 
d*huile  ;  nous  avons  écrasé  le  tout  sur  une  plaque  poreu 
recristalliser  plusieurs  fois  dans  un  mélnnge  de  benEène 
trole  40-50.  On  obtient  ainsi  la  dimélhyloxybenKylbulj 
qui  provient  de  la  lactonisation  de  l*acide  pT^-dioxydhrj 
lactone  fond  à  100^ 

Le  benzoate  de  méthyle  a  été  saponifié  et  nous  a  < 
Tacide  benzoïque  fusible  à  121**  que  nous  avons  analysé. 

Titrage.  —  0»',9582  d'acide  correspondent  à  15^4 
1/2  normale»  poids  moléculaire  trouvé  126  —  calculé  pou 
122. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',2014;   CO»,  0s%5075  ;  H«0, 
C  0/0.  68.78;   H,   4.78—  calculé  pour  C^H«0»;  C,  0/ 
H,  4.92 

En  résumé,  si  Ton  met  à  partroxylaclone  formée,  Toxy 
l'acide  diméthylbenzylvinylacétique  coupe  la  molécul 
acide  en  deux  parties.  Il  se  forme  d'une  part  de  Taeide  i 
malonique,  de  l'autre  de  l'acide  pbénylacétique,  mais  i 
qui  est  instable  vis-à-vis  du  permanganate  de  potasse 
froid,  s'oxyde  à  son  tour  et  donne  de  Tac i de  benzoïque- 

Acide  diméibylbenzylvinylacétique  G«Hï*-GH«-CH'CH 

—  Nous  l'avons  obtenu  à  l'état  de  pureté  en  la  mettant  e 
au  moyen  d'acide  sulfurique  étendu,  de  son  sel  de  cal 
Ton  peut  obtenir  facilement  en  beaux  cristaux  très  purs. 

C'est  un  liquide  sirupeux,  qui  bout  sans  se  décompose 
sous  20  mm.  Traité  par  le  brome  en  soluLioa  sulfoearbi 
fixe  facilement  deux  atomes  d'halogène  et  Tacide  dibn 
formé  se  lactonise  immédiatement  par  perte  d*aeide  brou 
en  donnant  une  bromolactone  huileuse  et  indistillabte. 

Analyse.  —  (I)  Subst.,  0»',1809  ;  C0>,  0'^^3677  ;  H*0, 
C  0/0,  76.61  ;  H,  8.06.  -  (II)  Subst,,  0^,1736  ;  C0%  Û^.i* 
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U  ;  H,  8.10  —  calculé  pour  C«3H<«0«  :  C  0/0, 

nylacétale  de  calcium  (-f-2H«0).  —  Préparé 

late  de  calcium  sur  Tacide  non  saturé,  ce  soi 

is  l'eau  et  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en 

s  transparentes  et  très  réfringentes. 

sation,  qui  correspond  à  2  mol.,  n'a  pu  être 

>oids  à  rétuve. 

m.  —  Subst.,   0«',7576;    CaSO,    0»%218i  ; 

;t.,  0»%2010;  C0«,  0»',4752  ;  I1«0,  0»',i292  ; 
0,  64.48  ;  H,  7.19;  Ga,  8.78  —  calculé  pour 
G  0/0,  64.73  ;  H,  7.05  ;  Ga,  8.30. 

tbylbenzylvinylacétyle.  —  Ge  chlorure  d'acide 
du  trichlorure  de  phosphore  sur  Tacide  non 

à  odeur  irritante  et  désagréable  qui  bout  à 
n. 

jt.,  0»',352i  •  AgGl,  0»',2278  ;  Cl  0/0,  15.96  — 
3G1:  Cl  0/0,  15.93. 

inylacétate  de  méthyle.  —  Cet  éther  s'obtient 
arure    de    diméthylbenzylvinylacétyle  sur    le 

eu  odorant  qui  bout  à  151''  sous  17  mm. 

st.,  0«',1731;  C0«,  0»',4882;  H^O,  0ff%1281  ; 

.28  —  calculé  pour  G**H»80«:  G  0/0,  77.06; 

inylacétate  d'éthyle.  —  La  rectification  du  pro- 
shydratation  du  vinyloxypivalate  d'éthyle  en 
3  ne  permet  pas  d'obtenir  le  diméthylbenzylvi- 
}ur.  Nous  avons  préparé  cet  élher  par  action 
ithylbenzylvinylacétyle  sur  l'étbanol. 
eu  odorant  qui  bout  à  154''  sous  12  mm. 
st.,  0»%2087  ;  C0«,  0«%5926;  H«0,  0«^1622  ; 
,69  —  calculé  pour  C*»H«002  :  G  0/0,  77.58  ; 

GH3 
inylacétamide  G«H5-CH«-GH=GH-C-G0-NH«. 

GH3 
obtenu   en   saturant   de   gaz  ammoniac  sec 
\.,  T.  XXXV,  1906.  —Mémoires  24 
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le  chlorure  de  diméthylbenzylvinylacétyle  dissous  dam 
absolu. 

Cette  amide,  par  recristallisatiou  dans  l'éther  donne  ( 
paillettes  nacrées  fusibles  à  104-105''. 

Analrse.  —  Subst,  0»',8542;  N,  21«%2  (10%  781™),  NC 

—  calculé  pour  C«H"ON  :  N  0/0,  6.90. 

DiméthylbenzylviDylacéiatiiUde.  —  On  Tobtienl  par  a 
chlorure  d'acide  sur  Taniline  en  solution  éthérée. 

Cette  anilide  est  soluble  dans  l'alcool  et  le  benzène  ;  eïlt 
tallise  dans  un  mélange  d'éther  et  de  pétrole  20-40  en  prisi 
allongés  qui  fondent  à  90**. 

^«aZ/se.  —Subst.,  0«',8625;  N,15~,9  (10%  731""),  NO 

—  calculé  pour  C«»H«*ON  :  N  0/0,  5.02. 

Dimétbylbenzylvinylacétylpbénylhydrazide, —  Ce  corpË 
de  Taction  du  chlorure  d'acide  sur  la  phénylhydrazine  c 
dans  Téther. 

Cette  phénylhydrazide  est  soluble  dans  Téther,  Falcoc 
benzène;  nous  Tavons  fait  recristalliser  dans  un  mélange 
et  de  pétrole  20-40  en  beaux  cristaux  brillants  qui  fondent 

Analyse,  —  Subst.,  0»%2434;  N,  20«S3  (10*  731"°),  N  0 

—  calculé  pour  C^^H^^ON*  :  N  0/0,  9.52. 

aci'Dimétbyl-P'Oxy'y-benzylbutyroIaotone 

CH3 
G6H5-GH2-GH-GHOH-C-GH3 . 

i Ao 

—  Comme  nous  Tavons  vu,  cette  oxylactone  se  forme  dam 
dation  ménagée  de  Tacide  diméthylbenzylvinylacélique. 

C'est  un  corps  solide  blanc  soluble  dans  Talrool  et  l\*^lh 
recristallisé  dans  un  mélange  de  benzène  et  de  jjélrole  40-* 
à  100^ 

Analyse,  —  Subst.,  Oî',2263  ;  C0«,  08^,5887  ;  H^O»  0^' 
C  0/0,  70.95  ;  H,  7.51  —  calculé  pour  C^sR^^O»  :  C  0/0, 
H  0/0,  7.27. 

Constitution  de  Pacide  ixL'dimétbyl'Y^ylylvinyÎHcétiqut 
l'acide  non  saturé,  dissous  dans  un  peu  de  bicarbonate  alcE 
ajoute  du  permanganate  de  potasse  en  solution  h  5  0/0  en  lai 
température  s'élever  jusque  vers  50**.  Lorsque  la  quanlité 
dant  ajoutée  correspond  à  environ  6  atomes  d'oxygène,  la 
violette  du  permanganate  persiste  ;  on  entraîne  alors  à  la 
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ondensée  nous  avons  pu  isoler  une  très  petite 
possédant  une  odeur  analogue  à  celle  de  Tai- 
;  qui  précipite  par  action  du  chlorhydrate  de 
3    avons  fait  recristalliser  la  semicarbazone 
cool  bouillant  ;  elle  fond  alors  à  210*.  Nous 
ccessivement  aux  semicarbazones  des  aldé- 
iuiques;  elle  n'est  identique  à  aucune  d*elles, 
née  par  un  mélange  des  deux. 
î,  essorée  pour  en  séparer  le  bioxyde  de  man- 
ntrée  fortement  puis  acidifiée  par  addition 
j  ;  il  s'est  alors  formé  une  couche  huileuse  que 
n  ajoutant  5  b  6  fois  son  volume  d'éther.  Il 
ans  réther  ajouté  une  certaine  quantité  d'un 
B  l'eau  et  dans  Téther  que  nous  avons  séparé 
;  ce  produit  est  insoluble  dans  tous  les  dissol- 
jans  fondre,  c'est  de  Tacide  téréphtalique. 
cantation  la  couche  éthérée  de  la  solution 
alors  largement  épuisée  à  Télher  et  elle  cède 
irtaine  quantité  d'un  acide  qui  cristallise  très 
dissous  dans  un  peu  d'éther  donne  par  éva- 
L  de  beaux  cristaux  d'une  forme  caractéris- 
}ent  par  action  de  la  chaleur  pour  donner  de 
;'est  de  l'acide  diméthylmalonique. 
des  produits  huileux  a  été  distillée  au  bain- 
fendant  une  demi-heure  à  100''  ;  au  bout  de 
par  le  bicarbonate  de  potasse  et  on  lave  à 
jver  les  produits  lactoniques  qui  se  sont  for- 
;ides,  remis  en  liberté  par  addition  d'acide 
rs  partiellement  cristallisé  ;  ces  cristaux  ont 
qui  les  baigne  par  essorage  puis  écrasés  sur 
iprès  une  cristallisation  dans  l'eau  bouillante 
Qnt  constitués  par  de  l'acide  paratoluique. 
.,  0»',1806;   C0«,  0»%4683;  H«0,  0*',0965; 
J7  _  calculé  pour  C8H80«  :  C  0/0,  70.59  ; 

î  qui  a  refusé  de  cristalliser  a  été  soumise  à 
la  vapeur  d'eau.  Cette  opération  nous  a 
lup  un  corps  cristallin  que  nous  avons  fait 
lu  bouillante  et  qui  fond  vers  85*». 
ire  nous  a  montré  que  ce  corps  possède  la 
le  d'un  acide  toluique  et  il  était  fort  probable 
3  les  mains  de  l'acide  orthololuique  mélangé 


'i^ 
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d'une  certaine  quantité  de  son  isomère  para.  Dans  le  but 
fier  cet  acide  orthotoluique  nous  Tavons  transformé  et 
calcium,  sel  que  nous  avons  soumis  à  d*^^  cristalliâations 
nées  dans  Talcool.  La  petite  quantité  de  [tintiére  dont  nou 
sions  ne  nous  a  pas  permis  d'arriver  à  un  produit  rigûure 
pur,  mais  Tacide  que  nous  avons  obteuii  fond  à  98**  e 
conséquent  très  voisin  de  Tacide  orthotolini^ne  pur  qui  fcmi 

Analyse.  —  Subst.,  0»%1028;  CO*,  0^\2U1;  H^O.  ( 
C  0/0,  70.57  ;  H,  6.12  —  calculé  pour  G^H«0«  :  G  0/Û 
H,  5.88. 

En  résumé  l'oxydation  de  Tacide  tlirnétlîyjxyîyhiriyl 
donne  de  l'acide  tétraphtaiique,  de  l'aride  paraloliûni 
l'acide  orthotoluique.  Elle  montre  nettement  que,  dans  l'i 
l'anhydride  phosphorique  sur  le  vinyloxvpivalate  d*élhyi« 
sence  de  toluène,  ce  carbure  s'est  fixé  ^ur  la  liaison  êth 
de  l'élher  non  saturé  et  qu'il  s'est  fixé  à  la  lois  en  orlho  et 

Solubilité  de  l'acide  parafoluique  dans  Tvau  et  k  vapei 

—  La  littérature  chimique  donne  l'acide  paratoluique  corn 
très  soluble  dans  l'eau  chaude  et  très  farilemenl  entrainab 
vapeur  d'eau. 

L'acide  toluique  que  nous  avions  obtenu  dwns  To^cydatic 
dente  élait  relativement  peu  soluble  dans  Teau  chaude  e 
vapeur  d'eau;  aussi  avons-nous  fait  quelques  mesures  &ii 
paratoluique  pur  et  nous  avons  trouvé  que  100  gr,  d'ern 
vent  à  88®  moins  de  i  gr.  d*acide  paratoluique  el  que  lî 
vapeur  d'eau  à  100**  dissolvent  environ  2  ^n-.  du  même  prc 

Ces  essais  montrent  que  l'acide  paratoluique  n'est  en  réi 
soluble  ni  dans  l'eau,  ni  dans  la  vapeur  d'eau. 

A  cide  aa'dimétbyl-ù'Xylylvinylacétique 

GH3-C6H*-CH2-CH =CH-(j;-G03H . 

Ah. 

—  Comme  nous  l'avons  vu,  la  déshydratation  du  vmyloxj 
d'éthyle  en  présence  de  toluène  donne  nai&sance  à  un  méi 
deux  acides  ortho  et  para  ;  nous  avons  essayé  d'isoler  k 
pureté  l'un  des  deux  isomères  par  cnglalligation  frâcli< 
leur  sel  de  calcium  dans  l'alcool  méthylique.  La  petite  qu. 
produit  dont  nous  disposions  ne  nous  a  pas  permis  d'att^ 
but  et  le  produit  final  auquel  nous  sommes  arrivé  est  ei 
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ar  par  oxydation  de  ce  produit  nous  avons 

3s  mêmes  corps  que  précédemment. 

ides  ortho  et  para  xylylvinyldimélhylacétiques 

rme  d'un  liquide  visqueux,  qui  bout  sans  dé- 

ous  16  mm. 

t.,  Of',i749;  C0«,  08^',4945  ;  H«0,  0»%18i5; 

.41  —  calculé  pour  C**H*80«  :  C  0/0,  77.07  ; 

?  Taldéhyde  paraloliiique.  —  Pour  essayer 
arbazone  obtenue  au  cours  de  Toxydation  de 
Ivinylacétique  nous  avons  préparé  la  semicar- 
)  paratoluique. 

)eu  soluble  dans  Téther  et  le  benzène  ;  nous 
liser  dans  l'alcool  bouillant  en  belles  aiguilles 

t.,  0«%1117;  N,  28",3  {iV  739'"™,3)  ;  N  0/0, 
r  C»H*<0N3  :  N,  23.73. 

î  Faldéhyde  orthotoluique.  -—  Cette  semicar- 
comme  aspect  et  comme  propriétés  à  celle  de 
le  fond  à  212^ 

t.,  08^%H21  ;  N,  23«,1  (lO-  731  mm.)  ;  N  0/0, 
r  C»H"0N8  :  N,  23.78. 

(Ini^litut  chimique  de  Nancy.) 

lyse  chimique  des  dynamites  gélatine  ; 
ILLMAN  Ph.  D.  (1)  et  Peter  T.  AUSTIN  Ph.  D. 

3  nous  avons  faite  sur  la  composition  chimique 
tes  employées  dans  ce  pays  a  eu  pour  résultat 
rononcée  des  méthodes  d'analyse  que  Ton 
ins  les  traités  sur  ce  sujet. 

que  nous  suggérons  dans  ce  mémoire  ont 
ièrement  aux  dynamites  gélatine  par  opposition 
e. 

aamites  composées  de  nilro-glycérine  et  de 
>sile)  ne  présente  aucune  difficulté  au  chimiste 
jand  il  s'agit  de  la  présence  de  substances 
le  l'azotate  de  sodium,  Tazotated'ammonium,  le 


été  chimique  de  Paris. 
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coton-poudre,  la  paraffine,  il  faut  se  rendre  compte  de  la  s 
de  ces  corps  ajoutés  en  faisant  choix  du  dissolvant  qui 
employé   pour  la  séparation   de  la   nitro-glycérine  ;   c'e 
réther,  le  mélange  d'éther  et  d'alcool,  Tacétone  ou  le  chlo 

La  solubilité  de  Tazota te  de  sodiumdansl'acétonedansce 
été  mentionnée  par  M.  S.  F.  Smith  (1),  et  noufi  trouvons  f 
tate  d'ammonium,  qui  est  souvent  employé  au  [ieudei'azoLi 
dium,  est  plus  soluble  dans  les  dissolvants  mentionnés  c 

Les  dynamites  gélatine  remplacent  rapidement  la  dynan 
naire  pour  le  tirage,  puisque  la  pyroxylène  on  le  colô 
qu'elle  contient  fait  que  la  dynamite  absorbe  moins  d'hu 
permet  une  réduction  du  litre  de  la  nitro-^^lycérin*'  par  la 
tion  du  coton-poudre  sans  changer  matériellement  la  fon 
sive  de  la  dynamite. 

L'addition  d'autres  ingrédients,  tels  que  la  résine,  la  f 
le  soufre,  la  pâte  de  bois,  etc.,  qui  se  trouvent  dans  la  pli 
formes  les  plus  récentes  de's  dynamites  i^-élaline  en  con 
l'analyse  chimique  et  il  nous  a  fallu  faire  beaucoup  d^exj 
pour  établir  une  méthode  d'analyse  qui  puisse  salisf 
conditions  existantes. 

Le  plan  que  nous  présentons  ci-joint  a  été  employé 
dans  une  série  d'analyses  d'une  variété  de  dynamites  gféla 
des  résultats  assez  concordants  et  exacts. 

Gomme  exemple  d'une  analyse  d'une  dynamite  gélï 
moyen  de  ce  plan,  nous  donnons  le  résumé  suivant  : 

Humidité 0.19  % 

Résine 3.46 

Paraffine O.fil 

Soufre ,   Q.ùH 

Pyroxylène  (2) 2,34 

Pâte  de  bois 4*37 

Azotate  de  sodium 47,43 

Nitro-glycérine 40-42 

Total 100,00 

(Laboratory  of  Engineering  Chemislry.  Slevens  lâiljLute  of  Tg 


(1)  Jçurn.  Amer.  Chcm.  Soc,  l.  21,  p.  4itô-43J, 

(2)  Celle  forme  de  pyroxylène  est  d'ordinairo  du  colon-poudre  t 
ou  du  coton  poudre  «  collodion  »  et  non  pas  du  eoltm-poudre  ordinsir 
est  soluble  dans  le  mélange  d'éther  et  d*alcooI;  celui-ci  n@  Vt^V  po^^ 
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m 


énoméue  de  rinsolubiîîsation  de  la  gélatine 
pemeat  et  en  particnlier  dans  remploi  des 
icide  pyrogallique  ;  par  MH.  A.  L.  LUMIÈRE 


i  Vs^ùide  pyrog«l)ique  jouissent  seuls  jusqu'ici 
iiteiirs,  d«  la  propriété  d'insolubiliser  la  géla- 

pondant  le  déveïo|>pement. 
ition  est,  comme  on  le  sait,  à  peine  marquée 
insporentea  du  clielié,  mats  elle  eM  complète 

renfertuant   une   (piantite   suffisoiue   d'î^r^^'ent 

élude,  nous  avons  exurnin^^  d'une  part  &i  ce 
ubllisation  est  du  aux  réai-Uons  t[nl  se  pro- 
eloppement,  ou  bian  s'il  peut  so  manifesler  en 
rgOEit  réductible  par  le  révulalt^ur.  Nous  avons. 
ûiê  à  élucider  le  r61e  dti  l*acitie  pyrogallique 
du  phéDomène  et  déterminé  &i  les  contlilions 
veloppateurâ  h  Tacide  pyroi4:aHn]iïe  Aam^  t'elle 
peuvent  pus  être  nJabW'es  avec  «l'iuilres  rcvé- 


I 


vérifier  si   ropéraliou  du   (lévt?loppemenl  est 

qu'il  y  ait  insolubilisotion  de  la  gélatiiir  pRr 

triées  â  base  d'aeide  pyrogallique,  noue^  avous 

îs  de  gela  Lille  dans  un  révélateur  oyanl  In  coni* 


1000 

de  soude  anhydre. .  * 30 

yrogûllique.,* . .  * ...,.♦,.  b 

»td  de  soude 30 

la  té  que  ces  feuilles  de  j^rélaliïut  ne  [laraissent 
bilisatiou  apprt^:oiable  quanti  elles  ne  restent 
s  révélateur  que  pendant  le  tetuiis  babituelle* 
our  le  développemenL  (iÙ  minutes  eiivirou)» 
la  ne  se  produit^  du  resle,  pas  mieux  en  pro- 
1  heure  la  durée  du  conta  rt  a  vue  la  so  lui  ion 
on  remplace  dans  rcxpérience  précédente  les 
le  par  des  clichés  développée,  dans  un  rêvé- 


378  MÉM0IRB8  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

lateur  n'insolubilisant  pas  la  gélatine  pendant  le  dévdlop 
rinsolubilisation  n'a  pas  lieu,  même  dans  les  parties  a 
beaucoup  d'argent  réduit.  Ce  n'est  donc  pas  à  la  seule  \ 
de  l'argent  qu'il  faut  attribuer  rinsolubilisation. 

En  abandonnant  pendant  plusieurs  jours  les  feuilles  de 
ou  les  clichés  des  expériences  précédentes  lians  le  ré 
pyrogallique  exposé  à  l'air,  nous  avons  constaté  qu'après 
sième  jour  de  contact  on  obtient  rinsolubilisation  complè 
gélatine  seule  ou  renfermant  de  l'argent  réduit. 

Ces  expériences  montrent  que  la  production  de  Tinâolut 
peut  s'effectuer  en  dehors  du  développement,  mais  que  ce 
l'active  néanmoins  considérablement  dans  les  parties 
forme  de  l'argent  réduit.  Pour  expliquer  ce  phénômèi 
avons  cherché  d'abord  à  analyser  la  réaction  produite  en  1' 
de  sel  d'argent. 

Dans  ce  but,  nous  avons  étudié  méthodiquement  i'acti< 
lubilisatiûce  de  l'acide  pyrogallique  en  solution  aquau 
différentes  conditions. 

Des  feuilles  de  gélatine  ont  été  mises  à  digérer  dans  dei 
à  large  ouverture  à  moitié  pleins  de  liquide,  renfermant  c 
tiens  ayant  la  composition  suivante  : 

i^  Acide  pyrogallique  à  1  0/0; 

2^  Acide  pyrogallique  à  1  0/0  -^  ^  Û/0  carbonate  de  soude  aoï 
3*»  Acide  pyrogallique  à  1  0/0  -f"  ^  ^/^  carbonate  de   soude 
-f  9  0/0  sulfite  de  soude  anhydre. 

La  solution  2,  a  produit  l'insolubilisation  totale  après  le  d 
jour  de  contact. 

La  solution  3,  n'a  produit  ce  résultat  qu'après  le  quatriài 

La  solution  1,  après  1  mois  de  contact  n'a  pas  produit  c 
bilisation  appréciable. 

On  peut  constater  que  la  solution  2,  qui  a  amené  le  plus 
solubilisation  est  celle  qui  brunit  le  plus  rapideinerU  en  a! 
l'oxygène  de  l'air.  La  solution  3,  brunit  plus  Icnlemeut  qu 
cédente,  mais  elle  est  notablement  colorée  quand  rinsolut 
totale  est  obtenue,  enfin  la  solution  1  ne  se  colore  que  la: 
à  la  longue. 

Ces  résultats  nous  ont  conduits  à  supposer  que  Toxy 
l'air  intervient  dans  la  production  de  rinsolubiltsation.  Pc 
en  assurer,  nous  avons  répété  les  expériences  précédi 
opérant  dans  des  flacons  fermés,  à  l'abri  de  Tair.  Dans  ce 
lions  aucune  des  solutions  précédentes  n*a  produit  le  phi 
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iéme  après  1  mois  de  contact,  ce  qui  semble 
)othè8e. 

II 


^cédents  nous  ayant  montré  la  nécessité  de 
xydation  du  révélateur  pour  insolubiliser  la 
s  pensé  qu'on  pourrait  obtenir  le  même  résultat 
tateurs  que  l'acide  pyrogallique  en  favorisant 
ir. 

e  hypothèse,  nous  avons  répété  avec  les  prin- 

usuels,  la  même  série  d'expériences  qu'avec 

I,  en  opérant  comparativement  d'une  part  avec 

ées  à  Tair,  d'autre  part  avec  des  solutions  à 

prélevait  un  échantillon  de  gélatine  dans  les 
lequel  on  essayait  l'action  de  l'eau  bouillante, 
i  essais  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 
e  sont  bien  les  produits  d'oxydation  et  non  le 
B  qui  déterminent  Tinsolubihsation,  nous  avons 
la  gélatine  d'un  de  ces  produits  d'oxydation 
f20De.  Ce  corps  qui  se  forme  dans  l'oxydation 
)rend  également  naissance,  comme  on  le  sait, 
ent  à  rhydroquinone. 

taté  qu'une  solution  aqueuse  saturée  à  froid  de 
))  insolubilise  la  gélatine  au  bout  de  peu  de 
I  d'air,  tandis  que  l'hydroquinone  est  sans 
tine.  Celte  solution  de  quinone  ajoutée  en 
d  à  une  solution  de  gélatine  se  mélange  très 
»  lorsque  la  gélatine  est  prise  en  gelée  elle  est 
lans  l'eau  bouillante  (20  ce.  solution  de  qui- 
iolubilisent  100  ce.  de  solution  de  gélatine  à 
lisation  est  tout  à  fait  comparable  à  celle  que 
ome  ou  la  formaldéhyde  :  la  gélatine  se  colore 
cette  insolubilisation. 

avec  la  solution  de  quinone  à  0,5  0/0  insolu- 
'un  phototype  comme  avec  le  formol. 

III 

;)récédentes  paraissent  montrer  nettement  que 
h  normalement  l'insolubilisation  de  la  gélatine 
aleurs  qu'avec  l'acide  pyrogallique,  c'est  que 
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,  que  très  lentement  l*oxygène  de  Tair  en  pré- 
soude. Dès  qu'ils  sont,  en  effet,  dans  des  condi- 
leur  oxydation,  l'insolubilisation  se  manifeste. 
)u  de  remarquer  qu'avec  le  paramidophénol  on 
un  cas  rinsolubilisation  complète  et  que  le 
imidophénol  additionné  d*un  carbonate  alcalin 
pidement  en  présence  du  sulfite  que  sans  sul- 

p  du  paramidophénol  peut  s'expliquer  peut-être, 
'oduit  d'oxydation  du  paramidophénol  est  inso- 
\  peu  soluble  dans  les  solutions  de  sulBte  de 
nidophénol  on  voit  également  se  former  dans 
lution  exempte  de  sulfite  un  précipité  qu'on  ne 
*ésence  de  sulfite  et  de  carbonate  alcalin.  Dans 
olution  s'oxyde  plus  lentement  qu'en  l'absence 
iorbe  sans  doute  encore  assez  rapidement  l'oxy- 
jroduire  rinsolubilisation. 
us,  facile  de  concevoir,  d'après  les  expériences 
canisme  de  l'insolubilisHtion  de  la  gélatine  au 
)ment  à  l'acide  pyrogallique  et  la  raison  pour 
îsation  est  plus  complète  dans  Ibs  parties  où 
t  par  le  révélateur. 

T,  en  effet,  que  l'acide  pyrogallique  s'oxyde 
>me  du  bromure  d'argent  dans  les  parties  où  il 
et  que  ce  produit  d'oxydation  qui  subsiste  en 
)  de  soude,  insolubilise  la  gélatine  comme  le 
le  nous  avons  expérimentée  à  l'état  libre. 
>  révélateurs,  s'ils  n'amènent  pas  l'insolubilisa- 
dans  les  conditions  habituelles  de  leur  utilisa- 
)lablement  parce  que  leurs  produits  d'oxydation, 
ance  au  cours  du  développement,  sont  réduits 
ilfite  de  soude  contenu  dans  le  révélateur. 

-  Sur  le  blanchiment  des  farines  ; 
par  M.  E.  FLEURENT. 

farines  de  blé  doivent  leur  coloration  à  la  pré- 
jaunâtre  qui  en  constitue  la  matière  grasse  et  à 
icules  d'enveloppe  et  de  germe  que  la  moulure 
l  de  division  assez  avancé  pour  qu'elles  puis- 
oies  des  blutoirs.  Parmi  ces  produits,  on  dent 
le  suite  une  première  classification.  Les  farines 
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de  qualité  supérieure,  et  en  général  les  farines  actuelles 
langerie  tirées  à  60-65  0/0  et  capables  de  donner  du  pair 
sont  à  peu  près  exemptes  de  débris  cellulosiques  et  doiv( 
coloration  crémeuse  plus  ou  moins  jprononcée  presque  ex( 
ment  à  la  matière  grasse.  Les  farines  de  qualité  moindn 
«  boucles  »  «  deuxièmes  »  «  bises  »  etc..  qu'on  extrait  à  1 
des  précédentes  sont  encore  colorées  par  la  même  matière 
mais  surtout  par  la  présence  de  fines  parcelles  de  son,  la 
tion  plus  ou  moins  grande  de  celles-ci  donnant  aux  produite 
renferment  une  teinte  plus  ou  moins  foncée. 

La  couleur  des  unes  et  des  autres  de  ces  farines  peut-e 
améliorée  et  cela  étant,  cette  amélioration  est-elle  de  d 
constituer,  pour  l'industrie  meunière,  un  nouveau  et  réel  p 
Tel  est  le  problème  que  se  sont  posés  et  qu'ont,  dans  ces  d 
temps,  tant  en  France  qu'à  l'étronger,  essayé  de  résoudre 
inventeurs  ;  c'est  de  cette  préoccupation  que  sont  nt^s  les 
procédés  dits  de  «  blanchiment  des  farines  »  dont  Télude  lail 
du  présent  mémoire. 

Cette  étude  sera  divisée  en  cinq  chapitres  principaux  : 

1**  Les  procédés  de  blanchiment; 

2i**  Théorie  du  blanchiment; 

8^  Les  produits  qu'on  peut  blanchir  ; 

4**  La  conservation  des  produits  blanchis  ; 

5**  Le  blanchiment  au  point  de  vue  économique, 

I.  —  Les  procédés  de  blanchiment. 

Antérieurement  au  mois  d'octobre  1904,  tous  les  cliimts 
en  Angleterre,  en  Amérique,  en  Allemagne,  et  en  France 
occupés  de  la  question  du  blanchiment  ont  surtout  envts] 
modifications  que  les  procédés  pouvaient  faire  subir  aux  < 
boulangères  des  farines.  J'ai  montré  le  premier  (1)  que 
principale  des  gaz  employés  se  porte  sur  la  matière  grai 
paraît  avoir  subi  une  décoloration  plus  ou  moins  complète. 
qu'on  traite,  en  effet, 'parle  benzène,  une  farine  ordina 
obtient  une  liqueur  colorée  en  jaune  ;  la  même  farine,  aprè 
chiment,  donne  une  liqueur  incolore  ou  à  peine  colorée,  ' 
monde  a  voulu  voir  dans  ce  phénomène,  les  résuUîUs  d'une 
tion  et  M.  Balland  (2)  a  cru  en  expliquer  le  mécanisme  en 


(1)F. Fleurent,  Congrès  national  de  la  meunerie^  octobi*€    1905. 
(2)  Balland,  Comptes  rendus,  1904,  t.  138,  p.  822 
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es  cas  du  vieillissement,  il  y  avait  formation 
s.  Je  montrerai  tout  à  Theure  qu'il  n'en  est 
dée  même  du  blanchiment  a  eu  Toxydation 
igents  qu'on  a  recommandés  ont  été  ceux  qui 
bérer  de  l'oxygène,  soit  directement  comme 
îhot  7  mai  1898),  le  peroxyde  d'azote  (brevet 
3re  1901,  brevet  Alsop  29  septembre  1908, 
ril  1905),  soit  indirectement  comme  le  chlore, 

e  Tozone,  Texpérience  montre  que  son  action 
)soIument  nulle,  lorsque  le  gaz  est  préparé 
lur.  De  plus,  il  communique  aux  farines  une 
;ui  ne  disparait  pas,  même  après  une  longue 

n'en  est  plus  de  même  lorsqu'on  ozonise  de 
;s  appareils  à  étincelles;  mais  on  sait  que  dans 
iirtoul  des  produits  nitreux  et  c'est  à  ces  pro- 
lontrerai,  qu'est  due  l'action  particulière  qu'on 

matière  grasse.  L'ozone  doit  donc  être  rejeté 
l^az  du  blanchiment  ;  on  en  verra  plus  loin  les 

lus  que  le  peroxyde  d'azote  et  le  chlore.  Ce 
reçu  d'applications  pratiques.  Seul,  le  pero- 
ilisé.  On  le  prépare  soit  par  voie  chimique 
réduction  de  Tacide  azotique  par  le  sulfate 
de  l'air)  soit  par  l'action  sur  l'air  d'une  série 
les  de  rupture  (procédés  Alsop  et  Teisset).  A 
itenu  que  dans  son  appareil,  l'étincelle  provo- 
in  composé  oxygéné  de  l'azote  encore  inconnu, 
confirmer  cette  manière  de  voir,  et  les  réac- 
plus  loin  tendent  au  contraire  à  montrer  que 
îiquement  et  éleclriquement  sont  les  mômes, 
ra  une  idée  de  la  quantité  de  peroxyde  d'azote 
lorsqu'on  saura  que,  dans  une  usine,  le  blan- 
es  de  farine  a  nécessité  l'emploi  de  SS'^^'jOSS 
ensité  1,42,  et  de  11*'8^',692  de  sulfate  ferreux. 
le  moyenne  de  57  ce.  de  gaz  NO,  calculé  à  O** 
name  de  farine  à  1  0/0  de  matière  grasse,  soit 
re  grasse. 

la  totalité  de  ce  gaz  n'est  pas  utilisée  :  une 

effet,  soit  par  les  joints  des  appareils,  soit 

livant  la  composition  des  farines,  suivant  le 

it  qu'on  veut  produire,  on  peut  compter  sur 
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une  utilisation  variant  de  15  à  40  co.,  caJculés  en  NO  ^ 
gramme  de  farine. 

Lorsque,  dans  un  flacon,  on  agite  'le  la  [arine  avec  x 
proportion  de  gaz  NO  transformé  en  N^O*  par  Toxygène 
on  observe  :  1**  que  les  vapeurs  rutilantes  sont  rapirteinen 
bées  ;  2"*  que  la  teinte  jaune  crème  de  la  tarine  est  plus  o 
atténuée,  ce  qui  correspond  à  un  blanchiment  plus  ou  tuf 
nonce.  De  ce  fait,  la  composition  de  la  i'ârine  ne  semble  pi 
fiée  ainsi  que  le  montrent  les  chiffres  Riivaats  : 

Andrewt.  AlAop. 

Avant.  Apf^À.  Avant  A 

Humidité 13.95  14.  OS  7.44 

Acidité 0.033  Q.mii  0.038  ( 

Matières  grasses 0.58  0.61  I.OIG  \ 

Cendres 0.43  0.45               « 

Gluten 8.16  a. 08  11.42  11 

Gliadine 69.70  70J3i  59,28  &i 

Glutéoine 30.80  29J1H  40. là  4: 

Je  donne  ces  deux  exemples  comme  types  ;  toutes  les 
que  j*ai  faites  sur  de  nombreux  échantiflonb  obtenus  aprè 
ment  par  les  divers  procédés,  montrent  que,  sauf  la  coult 
la  modification  delà  matière  grasse  dont  je  parlerai  tout  s 
les  parties  constitutives  de  la  farine  ne  gont  pas  modifiée^ 
permet  de  conclure  que  les  qualités  boulangères  :  levée 
rendement,  sont  les  mômes  après  qu'avant  le  traitement.  4 
drai  sur  ce  sujet  dans  le  dernier  chapitre. 

II.  —  Théorie  du  bknehiment. 

Les  faits  qui  viennent  d'être  énumérés  montrent  que  l'fl 
doit  être  éliminé  de  la  catégorie  des  gaz  àw  bianebiment 
quent  pourquoi  la  pratique  s'est  adressée  aux  seuls  procé 
miques  ou  électriques  capables  de  charger  Tair  ri^urje  pi 
plus  ou  moins  grande  de  peroxyde  d'âzûte.  On  peut  c< 
ajouter  que  Texpérience  précédente,  tans  laquelle  le  | 
d'azote  est  remplacé  par  le  chiure  donne  o  tous  les  poinl^ 
des  résultats  identiques.  Or,  si,  dans  ce  cas,  le  chlore 
oxydation  indirecte,  il  parait  étrange  que  L'o^ooef  qui  eirit 
dant  des  plus  énergiques,  ne  provoqut.'  aucune  décolon 
question  du  blanchiment  par  oxydation  reste  donc  doutem 

L'expérience  suivante  jette  sur  le  phénomène  un  Iroubl 
plus  grand. 
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laçons,  on  agite  pendant  quelque  temps,  avec  du 
part,  de  la  farine  non  blanchie,  d*aulro  part  de 
ij  on  obtient,  dans  le  premier  cas,  une  liqueur 
d*autre  part  une  liqueur  à  peu  près  incolore. 
)ore  le  dissolvant  pour  obtenir  la  matière  grasse, 
»  phénomène  est  différent  :  dans  le  cas  de  la  farine 
)btient  l'huile  de  couleur  jaune  bien  connue,  dans 
3  blanchie,  une  huile  non  décolorée,  mais  d*une 
5  tirant  sur  le  rouge  orangé. 
1  opère  sur  la  matière  grasse  soit  directement,  ou 
ians  un  dissolvant  approprié  comme  Téther  de 
lui  fait  absorber  des  doses  variables  de  produits 
la  couleur  de  lliuile  prendre  une  teinte  orangée 
ancée  qui,  finalement  tire  sur  le  noir, 
remarquer  ici  que  dans  le  traitement  direct  de 
oxyde  d'azote  ou  le  chlore,  soit  en  employant  les 
irrespondant  à  un  blanchiment  normal,  soit  en 
oses  plus  fortes,  on  n'assiste  jamais  à  un  phéno- 
ation  proprement  dit.  Par  conséquent,  l'idée  que 
lerait  dû  à  la  destruction  des  matières  colorantes 
phyllienne  qui,  d'après  les  idées  admises,  existent 
végétales,  doit  être  écartée, 
luit  d'ailleurs  un  efTet  semblable,  avec  cette  diffé- 
uleur  orange  est  remplacée  par  une  couleur  ver- 

nt  ne  parait  donc  pas  dû,  comme  on  pouvait  le 

coloration,  pas  plus  qu'à  une  oxydation. 

)st  à  remarquer,  que,  dans  les  farines  blanchies  à 

de  d'azote,  les  réactifs  les. plus  sensibles  ne  per- 

léceler  la  plus  petite  trace  de  produit  nitreux  libre. 

que  le  peroxyde  d'azote  se  soit  fixé  directement 

rasse. 

cette  hypothèse,  j'ai  été  amené  à  étudier  la  varia- 

ites  chimiques  de  la  matière  grasse  et  en  particu- 

totale,  de  l'acidité  volatile  et  de  l'indice  d'iode. 

d'essais,  je  me  suis  adressé  directement  ^  à  la 
du  germe  de  blé  qu'après  extraction,  j'ai  traité 
lions  variables  de  peroxyde  d'azote.  La  matière 
ment  dissoute  dans  l'éther  de  pétrole  et  celui-ci 
5  complètement  dans  un  vide  relatif,  en  présence 
icide  carbonique. 

onde  série  d'essais,  je  me  suis  adressé  à  des  fari«* 
t«  8KR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  25 
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nés  tibnt  tiar  matidre  grasse  s  é%A  excite  avant  et  après 
mant  e^  somnise  ênsaxte  aux  essaiisr  quantitatif. 
TobÀ  les  réButtab  dho^ces  estais; 

IBMAiaN^lC 

1*  Traitement  de  30f  d'huiîe  gar  i50«  de  gaz  NQ 
2*»         —        de  25-  —         50a  — 


1*.  »u 

AwlUéjtQWe. ........^     11.4Ô  ia.2  lô,( 

Acidité  volaUte....... ..... .        3.3  3,3 

Indice  d'iode 142.2  110.2  % 

I^!feinditéi«feoaiimlée^QAi  aoulQ»  cdéicfueb 

ISasAsis  N<>  IL. 
%i|fl*d$«  fjMiû[HlQ»l|l|iQji^i(»<du:  (K>mmtïJ!0D^ 

I 

AVittl.  Apiti^i 

^iiiUé^toMBt>.i idL28  m\Q\ 

Arfsidilé  >KataiUe> li.9fr  àiiii 

ladififtdlioda* 8Ô»44ï  m.i^ 

W 
.     Ihdiee- #lodfe W.IO  Bff.Tf 

III 
Indice  d'iodeu .^^  .-,,•,... ..   ShlO  6t-ât 

De  ces  dliffi^s*an  peut*tinerplusieiins  enseigTiemeuts. 
miér-e8t*qn0-l'Éicidité-tolal6  augmente  un  peu  par  le  blant 
mais  pas  dfens  dfes*  proportions  considéraBiès  pour  nii  in 
normaf*  comme  Ife  montre  1^  typen'^'l*  pour  les  essais  w 
type-  !•  pour  Ifes-  essaisn*'*^.'  (3ette  aei*té'  étHirt  oaltulée  € 
oléique,  Taugmentalion  ne  correspond,  pour  iW  de  fârii 
environ  0^09^ exprilné^en-acidfe*8ulf&riqpe  et' Oïl  conçoit  i] 
ï&  dtreage- normal;  cette- variation-  fltiWfe  soit'irnpoBsibi& 
mitter. 

fiti  dfeurième  lieuj  Ite-  ttiWfeaur  moiHiiBnt'  que  ràcidité 
jter  change-  pas;  oer  qui  conrepond*  bien  au  fait'  constater, 
fthrincrWandriês  par  le  peroxyde^  d*àrotD  ne  prennent  pa£ 
caractéristique-dte  acides  gi'asèrfôiHèrt^eur  en  cniijone, 
Birffti  les  essais  précéd'ents  permettent^è  constater  que  l 
ment  des  matières  grasses  du  germe et^dër  Ibfarine par  lè  p 
d'azoti^attei^û-  leur-  imlitîe^  dHotte-  et'  que  par-  oonséquent 


âatûfftnt  ain^i  «rue  parti©  dea  doubles  liai^ 
ttx  ateWô  gfaô  Aon  satttt*és  qtié  cOtttiértf  iBur 

B  rindice  d*iode  a  été  signalé  pttîr  Lidbff  (♦) 
iu*  peroxyde  d^aîsote  à  dose  mafesiVe,  siiV  di- 
ses telles  que  Thuile  de  lin  et  l'acide  ôléique, 
ation  de  ce  prod\iit  sur»  ôes  matière^  ï^eut- 
l'iode  jusqu'à  :^éî*o'.  Mais,  si  Lidoff  a  faitcetlfe 
Jés  autres  qui  n'ont  aucuti  rapport  avec  l'étude 
lellfes  par  conséquent  je  n'insisfe  pas,  il  n'a' 
[>aVioÂ  apportée  à  certaittes  propretés  physi- 
^  la*  flxattori  de  fcittles  doses  de'  pei*ôxydô 
qui'va  ifië  pei*i11étti^  d'expliquer  maintenant) 
ncHîment  q\li,-  jui^'ici,  âppai'âlt*  Côtnitlë  utt' 

côtttiite  A^  phénomèrtës,  ôbserVotis"  d'abOî'd  : 
lanches  de  boulangerie  contiennent  environ 
sse  ;  2*  que  K)0  gi*ammes  de  farine  occupant 

150  ce,  c'est  dta^  6è  voluihi^  que  se  trouve 
î  coloration  jaUne. 

d^Urte  part  1  gl*.  d'huile  dé  farihé'noti  blanchie 
d'HtHle*  de  faritte  blanchie  et  dissolvons^leS 
ène  cristallisable,  observons  ensuite  la^disèO^ 

tiibefe'  de  ihéme  dîamèlt'é.-  Dans  le  premier 
î'àHVàhbhéiilént  jaune/ dans  le  second  elle  sera 
A^tràVei'sles  dBiH«f  tlibes,  obsérvôhs  de'l'dltil^ 
cas-  il  nous*  paMti^'  jauhe,  dah§  l'autre  cette 
3iisidérablërfierit  atténuée.  Dëposbrts  sut*  une 

blîailbhé,  une  g(>atle  de  dhacune  des  dliSSO^- 
lé  là' farine  ribri  Blanchie  la  goutte  estriette- 
le  da^dë  la'faWrie  blanchie  là  goutte  est  inco' 
viie'ïtrtivët^,  appaf  âît'dan^touté  sèi'tilancheui*. 
îoiili*tlt'"'qué'là'  fixation  d*ùhë'  jiôtUé  cjuatltitë 
f^'lk-riiStierô' grasse  diminue  «rTabsôrptibn  »' 
trfëhV  dit-  dtigtneritfe  s&  trtïhfepat^rice,-  ce  qUi 
le  l'amidon  apparaît  plus  blanche  à'  thiVers 
[Vèté  l*Kuilèl*  riôn-  niti^êë;  de  phériomèriè  Cor- 
iënt,  aù^Hl^HcKiitlèHt  observé! 

il  rSstllte'  dorid  qtië  lë'blrfndhiment'  est  dîï  à 

c2ïifl2.>r893,p.^4;  189i;  p.  m,  p.  883;  1895,  p.  l'29l' 


\ 


888  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMÎQUE, 

une  modification  des  propriétés  optiques  de  la  maUt.T 
apportée  par  une  nitration  partielle  de  celle-ci»  Celte  con 
va  me  permettre  de  préciser  la  nature  d'une  reacUoo  ca 
tique  des  farines  blanchies. 

D'après  ce  que  nous  venons  de  voir,  déjà,  le  fait  qu'ui 
traitée  par  le  benzène  où  Téther  donnera  une  dissolution 
ou  peu  colorée,  permettra  de  soupçonner  que  cette  far 
blanchie.  Mais  cette  observation  n*est  pluâ  suffisante  si  i 
que  des  produits  peuvent  être  très  peu  blanchis,  c  est-à-t 
vent  n'avoir  fixé  qu'une  quantité  minime  de  peroxyde  d*, 
qu'à  des  produits  naturels  on  a  ajouté  de  petites  quantité 
duits  ayant  subi  le  traitement.  Dans  ces  conditions ,  la 
benzènique  ou  éthérée  sera  encore  colorée  plus  ou  moins 
et  rien  n'avertira  l'observateur  de  la  présence  dos  prc 
blanchiment. 

Mais,  si  on  observe  que  la  fixation  du  peroxyde  d'azote 
ser  la  couleur  jaune  de  Thuile  de  farine  à  une  coulei 
orangé  plus  ou  moins  foncée,  on  observe  aussi  que  ce] 
rence  de  couleur  est  encore  plus  maniuée,  si  on  con 
savons  d'huile  nitrée  et  d'huile  non  nitrce.  C'est  cette 
observation  qui  permet  d'établir  la  réaction  suivante  à 
laquelle  on  peut  reconnaître  une  farine  blanchie  d'une  fa 
blanchie. 

On  extrait  au  moyen  du  benzène,  la  matière  grasse  i 
de  farine  non  blanchie  —  on  peut  prendre  aussi  bien 
témoin  de  l'huile  de  germes  —  et  de  50  gr,  de  la  farii 
çonnée.  On  finit  Tévaporation  dans  deux  petits  vases 
verre,  à  bec.  On  ajoute  dans  chacun  8  ce.  d'aïcool  amyli 
dissoudre  la  matière  grasse  et  on  transvase  dans  deu? 
essais  de  même  diamètre  ;  cela  fait,  on  ajoute  dans  cha 
1  ce.  d'alcool  dans  lequel  on  a  dissous  10  gr.  de  potasse  < 
par  litre.  On  observe  alors  que  dans  le  tube  contenant  1 
farine  non  blanchie  la  liqueur  reste  franchement  jaune,  U 
dans  le  tube  contenant  Thuile  de  la  farine  soupçonnée^  la 
passe  au  rouge  orangé  plus  ou  moins  foncée  si  la  farine  a 
ou  moins  nitrée. 

Cette  réaction  est  assez  sensible  pour  qu'on  puisse  rm 
l'addition  de  10  0/0  de  produits  blanchis  à  des  produits 

On  peut  arriver  à  reconnaître  l'addition  de  5  0/0  seul- 
préparant  d'abord  les  savons  comme  il  est  indiqué  dans  h 
d'analyse  des  matières  grasses  et  en  mettant  en  contact  u 
aliquote  de  ces  savons  avec  l'éther  de  pétrole*  Le  savon  < 
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)  avec  cet  éther  une  dissolution  jaune  foncée, 
blanchie  donnant,  au  contraire,  une  solution 
ionnellement  moins  colorée, 
er  que  les  diverses  propriétés  et  réactions  qui 
umérëes  appartiennent  aussi  bien  aux  farines 
recédés  électriques  que  par  le  procédé  chimi- 
kséquent,  il  y  a  lieu  de  penser,  que  le  gaz  uti- 
tous  les  cas,  le  peroxyde  d'azote, 
it  de  rechercher  si  le  chlore  qui  produit  éga- 
nent  nettement  caractérisé,  se  comporte  vis-à 
fime  le  peroxyde  d'azote.  Les  chiffres  suivants 
^est  bien  ainsi.  Pour  les  obtenir,  on  a  traité 
3rmes  par  150  ce.  de  chlore^  ce  qui  correspond 
elativement  faible. 

Avant.  Après. 

le 12.1  13.4 

tile 0  0.6 

e ; 118  H5 

é  précédemment  que  Texpérience  montre  que 
n  agent  de  blanchiment.  Il  était  donc  intéres- 
r,  si,  vis-à-vis  des  constantes  de  la  matière 
comporte  ou  non  de  la  même  manière  que  le 
t  le  chlore.  Pour  cela  on  a  traité  pendant  trois 
on  d'huile  de  germes  par  un  courant  faible 
produit  au  moyen  d'un  appareil  à  effluve  de 
obine  était  actionnée  par  un  courant  d'une  dif- 
1  de  8  volts.  On  a  mesuré  la  variation  des  cons- 
jres  et  après  trois  jours. 


Avant. 

Après 
24  heares. 

Apres 
3  jours. 

le 

...       12.1 

12.1 

12.8 

aile 

0 

0.8 

2.1 

le 

...     118 

123 

123 

re  bien  la  différence  d'action  de  Tozone  puis- 
augmentation  de  l'indice  d'iode  au  lieu  d'une 
is  il  montre  bien  la  formation  de  ces  acides 
neur  en  carbone,  qui  donnent  à  la  farine  Todeuf 
î  j'ai  signalé  au  début  de  ce  travail.  Ces  acid« 
r  aux  dépens  des  acides  gras  fixes. 
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Les  études  qui  précèdent  «HHitfeat  éonc  que  le  blanchir 
le  ^^Q^Àe  à'^^e  ^  ^^é^renoie  aeita9iâQ<t  àh  Uauahiau 
.CQtuw  ^ttx\bué  w  ^yîB^i^^vû^fïX  des  fcurJAes  i^eadaat  la  ce 
lion.  Contrairemeni  ^u  premier,  fi^mM  /m  eSei^  ^accc 
tovijow^  4'Wie  çiugiAe,i?,taliw  4'a(Çidité  ^  fj>r^  i  49wi 
x^^-çi  ^1^  double  ^e^yiroQ  de  )l>cidité  ffp'myikf»*  B»  9h 
.aiugmentaU^W  4'^(h4H^  ^*aqG^Q)m^a«;ae  d'ju»  n^s^i^e^ii  ddi 
4*ip4e^  aifisi  que  rj#(jlÂq,iji$  le  table^a^i  suiy^: 

Indice  d'iode. 

Primitif.  Ajprès  4 .9 

Echantillon! 86.10  84..(K 

—  2 ,. 86.60  79.3Î 

—  3 ..'. 88.60  8^.8§ 

Ces  deux  observations,  augaieaiaitioB  4ç  i'i^^Cfdjié^  to^la, 
tion  de  l'indice  d'iode,  montrent  que  l'action  lente  de  Toxj 
l'air,  durant  le  vieillissement,  est  différente  de  l'actipji  b;* 
l'oxygène  ozonisé.  De  plus,  dans  ce  cas  encore,  ,çe  ft'e.st 
la  destruction  des  matières  colorantes'  de  ThuiJLe  qiw  l^ 
ment  se  produit,  mais  aussi  par  un  phénomène  physique  ( 
suivant.  On  sait  que^  dans  yn  liquide  coloré  cojijm^  ^ 
végétale^  l'huile  ,4e  lin  par  exemple,  l'addition  d'ypo  pojgwj 
che  comme  le  carbopate  de  chaux,  fliminue  la  ççJgjratiQp 
duit  résultant^  sans  cependant  touchejr  à  Ja  color^tio.Q  f 
produit  initial.  La  coloration  blanjC  grisâtre  du  flfiasjLio  .d^s 
comparée  à  la  coloration  de  Thuile  de  lin  qui  a  servi  ^  le  f 
donne  une  idée  de  cet  état  de  choses. 

Or,  l'oxydation  de  l'huile  de  farine,  dur^pt  le  vieillis 
donne  naissance^  suivant  un  phénomène  bieq  cpriau,  à  d£ 
gras  fixes,  blancs,  dont  la  formation  correspoo4  coijapfie  pr 
ment  à  une  diminution  de  la  coloration  jaunâtre  de  la 
grasse  au  milieu  de  laquelle  des  acides  se  sont  formés.  G' 
à  cette  diminution  de  coloration,  toute  apparente  comme  01 
qu'est  dû  le  blanchiment  des  produits  farineux  durant  la 
vation. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  également  que  la  productior 
acides  gras  a  pour  effet  d'épaissir  l'huile,  d'augmenter,  co 
dit,  sa  viscosité.  C'est  le  contraire  qui  se  produit  par  Ta 
doses  faibles  de  peroxyde  d'azote  qui  conduit,  à  une  dimin 
la  viscosité.  Cette  observation  permet  encore  de  diffère 
blanchiment  proprement  dit  du  vieillissement.  On  peut  ai 
blip  le  tableau  comparatif  suivant  : 


c  navMz. 


Mi 


(i).. 


nCDICB   D*10DB. 


Dinioae. 
Aofmente. 


ACl Dlfi 

totale. 


Reste  fixe. 

BooMe. 
Rette  fixe. 


ACIDlTé  VOLATtbB.     '     TnCOBirtf. 


Rettttv». 

AQflTBMBte  beaueonp. 


Diminae. 

Aif  mente. 

d* 


3  montrent  bien  qu'il  ne  s^Rgît  pas  ici  d^une 
Ication  analogue  à  la  réaction  ëlaïdiqu«  ;  Ego- 
montrè,  par  Tètude  de  Vaclion  de  NH)*  «ur 
)  cette  réactionne  se  produit  qu^aprèsune  addi- 
^eoviron  4,80/0  du  poids  de  Tacide. 

l^es  proiuUs  (pfwpeut  blaatiiÊ\ 

m  pi^eMe  <tM,  r^sMe  étattt  dcat ié,  te  peroxyde 
Il  généffil  en  btamehimenl.  4«  ft^inftt^  pk^  îê» 
qui,  à  came  d^  ffWi  «Mde  de  préparètioii  tffé*- 
e  inatiiement,  n^a  pas  beatrcoup  et  chaMe  ée 
otriifi,  tk  toutefois  tes  prt>cédÂs  4e  btamehiment 
iitiveinenl. 

lits  de  la  mouture  le  peroxyde  d'àïôte  pô\it-îl 
iment  efficace?  Tel  eât  le  problème  qvie  nous 
exûmiaer. 

xpérience  montre  que  si  les  fariùes  supérieures, 
les  de  débris  d'enveloppe  ou  de  son,  se  blan^ 
ropérateur,  le  blanchiment  devient  cependant 
Hcile  au  fur  et  à  mesure  que  s*élàve  la  propor- 
oeliulosiques.  C^est  ainsi,  par  exemple,  que  si 
boucles  »  peuvent  encore  être  améliorées  en 
I  €  deuxièmes  »  ne  subissent^  du  fait  de  Taction 
odiflcation  i  peine  appréoiable  et  cela  quelles 
action  et  l'activité  du  mélange  gazeux  employé, 
variation  de  Tindice  d*iode  qui  va  nous  donner 
pne. 

m  mouIiUf  trois  farines,  Tune  c  supérieure  », 
le  »»  la  troisième  dite  c  deuxième  »,  provenant 


8oc.  ph^s.  ohim,  /?.,  1903,  t.  •&,  p.  973-808, 
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du  même  blé.  Ces  farines  avaient,  en  matière  grasse,  la  c 
lion  suivante  : 

Supériaure 0.81  % 

Boucle 0.86 

Deuxième 1-25 

Un  kilogramme  de  la  première  ayant  été  traité  par  4 
gaz  NO  (vol.  à  15**  et  à  760  mm.)  les  autres  ont  reçu  pro 
nellement  48  ce.  et  70  ce.  Dans  ces  conditioa^,  la  coult! 
farine  supérieure  a  été  sensiblement  amûliorée,  la  coule 
farine  boucle  l'a  été  proportionnellement  mGin>  et  la  cûut( 
farine  deuxième  n'a  pas  été  sensiblement  modiliéi?. 

Examinons  maintenant  la  variation  de  riiidîce  d'iode. 

Avant.  Aprèi.  DirTèrtr 

Supérieure 86.1  Sti.T  39<< 

Boucle 86.6  HHJ  AA 

Deuxième 88.8  m  A  0/ 

Ce  tableau  montre  que  la  matière  grasse  a  ûxé  d'aulai 
de  peroxyde  d'azote  qu'elle  était  plus  impure  et,  d'après  l 
que  j*ai  exposée  précédemment,  cela  explique  pourquoi 
chiment  a  été  en  diminuant  d'une  farine  à  TaiUre. 

Dans  ces  conditions  et  surtout  lorsqu'il  ^'agit  de  far 
impures,  que  devient  le  peroxyde  d'azote  ?  L'expérience 
va  le  montrer. 

J'ai  pris  une  farine  blanche  du  commerce  et  j'ai  détern 
dice  d'iode  de  sa  matière  grasse  ;  puis  je  Tal  traitée  par  ' 
gaz  NO  par  Kg  et  j'ai  de  nouveau  déterminé  l'indiœ,  J*s 
les  mêmes  opérations  sur  un  autre  échantillaii  de  la  mén 
mais  après  lui  avoir  incorporé  8  0/0  de  son  très  flneme 
risé. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Indice  4'ioJe. 

Avant.  Apri's.  DlCf 

Farine  blanche 81 .70  tJ5.â€  1 

La  môme  avec  3  0/0  de  son.    81 .70  7:1,  (jQ 

C'est  donc  à  la  présence  du  son  qu^esl  due  la  diminul 
proportion  de  peroxyde  d'azote  fixé,  partant  la  dimin 
blanchiment.  Il  est  probable  que  c'est  la  cellulose  qui,  dai 
fixe  le  gaz,  en  formant  de  Toxycellulose  insoluble  et  dm 
solubles  divers  non  caractérisés,  ainsi  que  T indiquent 
Bevan  (la  Cellulose  p.  95).  D'ailleurs,  si,  dans  un  flacon  c 
du  peroxyde  d'azote,  on  ajoute  quelques  petites  pelotes 


E.  FLEURENT.  SOS 

ent  humide  et  qu'on  agite,  presque  instantané- 
>t  absorbé. 

)ratique,  les  conséquences  de  ces  expériences 
s.  Elles  montrent,  en  effet,  que  le  blanchiment 
Br  qu'aux  passages  de  la  mouture  que  le  meu- 
B  et  le  blutage,  pourra  débarrasser  de  l'excès 
osiques  et  qu'ainsi  le  problème  du  blanchiment 
evant  éliminer  les  farines  inférieures,  est  lié 
fectionnement  du  travail  des  bas-produits  du 

conservation  des  produits  blanchis. 

sujettes  à  diverses  altérations  telles  que  celles 
développement  de  moisissures  spéciales  et 
3S  d'insectes  et  de  papillons.  Mais  ces  altéra- 
[uentes,  surtout  lorsque  le  temps  qui  s'écoule 
et  la  vente  n'est  pas  trop  prolongé. 
?  même  de  l'altération  due  à  l'oxydation  de  la 
le-ci  est  normale  dans  tous  les  produits,  elle  se 
lent  pour  donner  naissance  à  des  acides  gras 
va  sans  cesse  en  augmentant.  Or,  ces  acides 
i  destructive  de  l'élasticité  du  gluten  si  bien 
roportion  s'élève  par  trop,  les  farines  perdent 
valeur  boulangère  et  prennent  une  odeur  rance 


autrement  dit,  la  fixation  sur  l'huile  d'une 
eroxyde  d'azote  diminue-t-elle  la  faculté  d'oxy- 
e  grasse  ?  Tel  est  le  problème  que  je  me  suis 
lit,  en  tous  cas,  le  plus  important  à  résoudre . 
3U  recours  aux  trois  farines  «  supérieure  » 
:ième  »  dont  je  parlais  tout  à  l'heure  et  qui  se 
>par  moi  dans  des  conditions  comparables.  Ces 
servées  4  mois  en  boites  de  fer  blanc  suivant 
a  la  température  de  15«;  l'autre  à  30*»,  Après 
acidité  a  été  comparée  à  l'acidité  primitive, 
e  tableau  suivant  : 

Acidité  après  4  moîf. 

Acidité  primitive.  à  15*.  k  30*. 

1  blanchie..  0.036  0.059  0.063 

nchie 0.036  0.036  0.036 

nchie 0.048  0.068  0.072 

e 0.048  0.054  0.054 

blanchie...  0.060  0.112  0.127 

chie 0.060  0.093  0.108 
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à  la  matière  grasse  retarde  Toxydatiai  fie  etiUe-^â.  Em  al" 
jatifft,  iRaeâdké  des  ûnaes  jam  hbbDGàies  a  i^ié  trouvé 

ecNaEi|iarai60Q  ém  «àifirefi  reklife  «us    trab^   t|ptï«   o^oii 
Tackkié  ^bs  jfis  âorifles  iateDdiijafi.  m  augnieaté  4'AttiaAt 
la  matâèi»  ^grasse  a  ammab  -Qxi  d^  pevûx^d^  d^a^ole. 

Bûen  .qae  eatte  a<^«Mi  oe  «oii  très  fien^iblê  que  émM  I 
la  farifie  «lapérieiHne^  on  peut  dire«  oëAimïOLaË,  4|Jie  ie  Um 
retarde  Toxydation  et  qu*il  semble,  pai*  conséquent,  fnv 
conservation  de  la  (arme. 

Cette  conclusion  se  retrouve  encore  si  on  ûxamine  de* 
blanehîcs  du  cotnmerec  ^jonmie  te  montre  le  tableau  «uivi 

SupérieoTC  trou  blanchie 0 .0S4  O.ftS^ 

—  Manchîe  Alsop O.0A4  0.041 

—  blaïKîhieTetsfiidt.*.,  0,034  O.0i1 

^         mnblanehie ti.Oââ  0.05 

^         lilaaehie  Androws...  I>,033  û.ai^ 

li  était  également  intéressaiU  da  reeherch£r  quelle  1 
le  peroxyde  d'azote  peut  avoir^  à  la  doBe  employée,  sur 
tases  oxydantes  et  sacchariflantes  de  la  farine.  En  ce  qui 
les  oxydasas,  la  réaction  de  la  teinture  de  gaïao  semble 
que  leur  action  n'est  détruita  en  aucune  façon.  Il  parai 
de  même  pourTamylase.  Pour  résoudre  et*  dernier  probl 
traité  100  gr.  da  farine  de  malt  pai*  SO  cc.^  c'est- à-dirt 
grand  excès  de  gaz  NO  transformé  par  Toxygène  de  Talr 
Cela  fait,  j*ai  mis  en  contact  dans  3  petilà  ballons  ^00  c^ 
20  gr.  de  farine  ordinaire  et  1  gr.  de  faniie  de  myk  ni 
trois  petits  ballons  ont  été  maintenus  pendant  deux  ht 
température  de  56^  dans  un  bain-marie,  en  même  temj 
ballon  témoin  dans  lequel  la  farine  de  mail  ntirée  a  été  n 
par  1  gr.  de  farine  non  nitrée.  On  a,  chaque  daiiâ  oas,  poiii 
obtenu  qu'on  a  rapporté  à  100.  On  a  ainsi  ohterm  : 

Témoin I  • ,  w .  14. Ûi 

Expérience  1 14, Id 

—  II 14. Si 

—  III HM 


Ae  JblwctMJXt^j»!  de8  farioaj^  a  été,  .«u^si  Men 

it  |>ar  Jle$  ,uA3,  jj  a  éi^^  w  cQulr^re^  exalté 
pi>a^eaté  ^^^mi)^  1^  j¥*océidé  qui  devait  Caire 
1  tous  Jles  |>as  prpduôts  ^  jp^jn»xettj^  au  »ij»u- 
blé  ,que  de  la  fariue  ))lau.ch.e. 
jle,  poriQçJt  de  réméré  )^&  i^oee.s  au  point  et 
ipju  ay.eç  Je  ^aD^-frpjid  /lèc^^^air©  w  pareille 

Wmctiwent  est-il  Aui.sible  au  point  de  vue 
rpWème  50  pré^exite  §pus  deux  .aapeçte  diffé- 

jLs,  ii  se  po^a  de  la  façe^  ^uivaote  :  a-t-oa  la 

>  quel  wpti.f  de  traiter,  par  uo  produit  chi- 
i»  produit  uat.ureJ,  aliroeotaire  comm^  la  fa^ 

>  btaachiment  »'est  qu'une  particularité  d'u» 
M  piourrait  s^appeler  :  <  De  Tapplication  des 
m  lraite»eot  de^  «fiatière^  alimentaires  * 
étudié  la  question  de  prè$  ^aveut  qu'elle  ne 
uje  d'un  trait  de  plume,  ou  qu'au  demeurant, 
ranchée  par  la  négative  sans  envisager  de$ 
r  desquelles  les  intéressés  seront  appelés  à 
its. 

»,  et  étant  donné  ce  qui  précède,  la  question 
(S  hygiénistes  de  la  [façon  suivante  :  c  Etant 
himent  est  le  résultat  da  la  fixation,  sur  la 
farine  d'une  quantité  de  peroxyde  d'azote  va- 
ligr,  par  kg.  de  farine,  soit  15  à  38  milligr. 
gestion  répétée  de  ces  quelques  milligrammes 
[lire  à  la  santé  du  consommateur?  »  En  face 
W§§it  que  le^  ohinfiUt43ô  a'arrétapt  et  laissent 
ipoin  de  le  rôaoudre, 

enant,  le  côté  industriel  de  la  question  :  il  est 
,  que  le  pain  de  farine  blanchie  a  une  nuance 
i  pain  de  farine  non  blanchie  ;  la  nuance  jau- 
atténuée  et  fait  place  à  une  nuance  plus  blan*' 
Lie  c'est  [aux  dépens  de  la  finesse  de  goût  de 
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Taliment.  On  a,  en  effet,  soumis  à  l'appréciatioa  des  ave 
pains  de  farine  blanchie  et  non  blanchie,  et  les  aveugles 
jours  fait  la  différence,  donnant  la  préférence  aux  pains  * 
naturel.  Il  semble  donc  que,  dans  cette  voie,  [e  maintiea 
quo  soit  préférable. 

Reste  la  question  de  l'augmentation  de  la  quantité 
blanche  qu'on  peut  extraire  d'un  blé  donné,  ki  enœre,  ■ 
cile  de  se  prononcer  sûrement  parce  que,  les  diagramme 
ture  variant  d'un  moulin  à  l'autre,  ce  qui  serait  vrai 
usine  ne  s'appliquerait  pas  à  la  suivante. 

Mais  ce  qu'on  peut  dire  et  ce  que  montre  Tétude  préc 
en  particulier  le  chapitre  III,  c'est  que,  le  blanchiment  n 
quant  qu'à  l'amande  farineuse,  on  ne  pourra  relever  la 
farines  inférieures  —  toujours  plus  riches  en  matières  | 
par  conséquent  plus  colorées  que  les  farines  supérieur 
nant  du  centre  du  grain  —  pour  les  rapprocher  de  la  t 
farines  supérieures  qu'en  les  débarrassant  le  plus  pos 
débris  cellulosiques  qui  les  souillent  et  sur  lesquelles  le 
d'azote  reste  sans  effet.  Pour  pénétrer  dans  le  moulin  et 
de  ne  s'appliquer  qu'aux  farines  de  qualité  dont  la  teint 
flatte  très  favorablemnt  nos  yeux,  le  blanchiment  devra  i 
compagner  d'un  perfectionnement  dans  le  travail  de  pi 
des  produits,  partant  d'un  perfectionnement  des  opér 
sassage  et  de  blutage. 

Sous  cet  aspect  et  non  sous  l'aspect  d'un  progrès 
blanchiment  peut  donc  être  considéré  comme  un  stim 
contribuera  probablement  à  faire  accomplir,  à  l'industrie 
une  nouvelle  étape  sur  le  chemin  qu'elle  poursuit  depu 
gines  et  qui  la  conduit,  de  perfectionnement  en  perfection 
une  extraction  de  plus  en  plus  complète,  à  Tétat  par,  de 
farineuse  du  grain  de  froment. 

(Laboratoire  de  chimie  indus  trie  Uê  du  Cooj 
national  des  Arts  el  Méllers.) 


N*"  60.  —  Contribntion  à  l'étnde  du  bismuth 
par  MM.  J.  ALOT  et  P.  FRÉBAULT. 

Nous  avons  entrepris  l'étude  de  quelques  coinbiuaisoi 
muth.  Dans  ce  premier  mémoire  nous  faisons  connailre 
tats   de  nos   recherches  relatives  aux   m\^   lialogéoé 
oxydes. 
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BiCP  et  BiBr^  avec  les  chlorures  et  bromu- 
chlorures  et  bromures  doubles  de  bismuth  et 
ont  été  préparés  par  Jacquelain  (1),  Arppe  (2), 
Brigham  (4)  par  évaporation  d'un  mélange  de 
uants.  Les  sels  ainsi  obtenus  ne  possèdent  pas 
nstante  ;  le  rapport  du  bismuth  au  métal  alca- 
(au  de  cristallisation  varient  suivant  des  condi- 
iciser. 

Luit  les  mêmes  combinaisons  en  opérant  par 
directement  les  vapeurs  de  BiCl^  et  BiBr*  sur 
amures  aloalins.  Ce  procédé  avait  été  indiqué 
Stude  du  chlorure  double  UCl*,2NaCl  et  étendu 
i  préparation  des  divers  chlorures  et  bromures 

BiCl',2KCl.  —  La  préparation  de  ce  composé 
ube  en  verre  de  Bohême  placé  sur  une  grille  à 
!  bismuth  est  produit  à  Tune  des  extrémités  du 
Q  courant  de  chlore  sec  sur  du  bismuth  chaulTé 
urs  de  chlorure  entraînées  par  le  chlore  vien- 
chlorure  de  potassium  placé  dans  une  série  de 
i  rouge  sombre.  Le  chlorure  alcalin  se  colore 
uis  la  masse  fond  et  dès  que  la  réaction  est 
*emière  nacelle  l'action  s*étend  successivement 

chlorure  double  de  bismuth  et  de  potassium 
ristalline  de  couleur  jaune  ambrée,  n  est  déli- 
ucoup  moins  altérable  que  le  chlorure  BiCP, 
(Compose  avec  formation  d'oxychlorure. 
hydrique  abandonne  par  évaporation  lente  des 
ire  doublé  hydraté. 
1  sel  anhydre  correspond  à  laformule  BiCl^,KCl. 


Analyse. 

..  44.7 
..  16.6 
..      38.3 


Théorie 
poor  BiCl>.3KCl. 

44.8  44.9 

16.4  16.8 

38.4  38.3 


I.  Chim,  Pbys.j  1837,  t.  66.  p.  113. 
hresb,  1845,  t.  25,  p.  284 
ogg.  Ano.,  1858,  t.  106,  p.  145. 
Chem.  Journ.,  1893,  t,  14,  p.  164. 
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Ètôïùùre  rfbaî/i9  Èifir3;2Kter.  —  Gé  soi  se  prépaï^è  ce 
chlorure  dbuMe  coï'lrfespondant.  Des  vapeufs  de  brome  ^ 
entraînées  pair  CO*,  ôônt  dii^igées  âur  du  bîsmutft'  fendu, 
mure  BîBr^,  '^îettt  ôttSuîle  se  fixer  sur'  lie'  6f 'dmat*e  de  p( 
chauffé  au  fouge.  Après  la  réaction  on  laisse  i*efrôîdir 
courant  de  g'a'2  cai^bottiqtie. 

Le  bromure  double  de  bismuth  et  de  potassium  est  n 
cristallin.  Il  est  plus  coloré  que  le  chlorure  BîCl^,2Rcr:  c 
le  chauffe  il  devient  jaune  foncé  puis  brun  rouge  et  fond'  > 
sans  émettre  dé  vapeurs.  L*eau  le  décompose  en  oxybro 
bifimuth  et  brcunure  de  potassium. 

Sa  composition  correspond  à  la  formule  6î6*r3'',2Kfi'r. 


Analyse. 


Bismuth  .>,,. 
Brome 


Tbtorie. 

â9.9 

30.0 

30.4 

58.4 

58.9 

58.2 

Le  chlorure  BiCP  elle  bromure  BiBr^  s'unissent  égialëi 
voie  sèche  aux  chlorures  et  bromures  de  sodium  et  de  lill 

B«)ittUt«ô-dbîbiBmuth  est  beaucoup)  plursolOHë^daiiB-l^acid 
H^Hqilë^  qw  dlm^  Teau.  En  diësoi^ot^  jiffiqu^'àF'  veiu^  i 
dans  Teau  saturée  de  HBr,  et  refroidissant  ensuite  à  -« 
>M^t^pavailt«e  dans  la  liqueui*  des^  atguilleis  jiËuher  mit 
ct^t!6lkUéS8«par  du* bt«omhydrate  de  bromuk^e  de  bismuthi 

(Sè^sef-  é^* dftiqueâoent  eV  tVès  altérable;  il»  së^dScoîttpfos^ 
diateraenV  àM'âir^  en  perdcinf  de  Paoide^  bi^i!it)ydH(pl©^..  1 
ftrire^  l'ahalys&'iidtiS'  avtJhs^pMdùitî  UtiG  ^éfeelaT-  gWtttëe-' qilH- 
cristaux  dans  un  tube  à  essai;  ilbuS  avoftsaj^llê*  du^ka^ 
ttesé  puis  rtoUS  sivonô  r^tburïié  letVibei  Uo!<sq4W  l^éàtt^ittê 
absorbée  nous  avons  sectionné  le  tube  d*un  coup  de  lime  p 
le  bismuth  et  le  brome. 

Led'ré6Ultkt8  analytiques  s'accordent  suffisamment  avei 
mule  BiBr«,2HBis4Hn). 

Analyse, 

Tfrefvri< 

Bismuth 31*22         31.46  30.5; 

Brome >. • 57.80     .     57.62  58.6 

Combinaisons  de I acide' bismuthique,  «^  Lee  combinait 
Tacide  bismuthiquôsont-trèe  lâal^oomiaésvl^isteaèe-de» 


i  aot  ET  P.  nàÊfÊnr.  m 

jq«el«ia(*),  Arppe(2)>  Hofl&naiwt'  (*),  ArtdFé  (4) 
Stanislas  Meuniep  (5)^  Hoir  i^  RbM^^  etf  Gaf- 

teinentales  dcr  préparation  de  ces  solfe  cousis- 
*roxy(fe  de  bismuth,  en  Ite*  mmiitenant^  a  fair 
ision,  soit  en  faisant  arriver  un  courant  de 
lion*  aiteaffne*  «fenaal?  Fo^ydte'  en*  suspension, 
cette  dernière  méthodfe" en  la* modifiant:  Dans 
(potasse  ou  soude)  conxj'entrée  on  fait  passer 
et  dkns  la- liqueur  Bouillante  on  laisse  tomber 
r  solution  d^aaotMe  de  bismuth  dans  Kacide 
y  bismuth  qur  prend*  naissance  au  conttact  de 
au  moment  même  de  sa  formation.  Lorsque 
lécomposé'on  d'écantia  et  on  lave  rapidement  à 

i  amorphe  rouge  grenat  insoluble  mais  que 
pie  en  enlevant  le  métal' alcalin.  L*acide  chlor- 
avec  dégagement  de  chlbre,  Tacidë  azotique 
sium  ou  le  sodium  ef  laisse  une  poudre  rouge 
3id'e  bismuthique. 

ces  sels  peut  être  exprimée  par  les  formules 
s  on  trouve  toujours  à  l'analyse  un  déficit  en 
it  plus  considérable  que  les  lavages  ont  été 


dans  les  mêmes  conditions  une  combinaison 
r  jaune  mais  beaucoup  plus  altérable  que  les 

diplexes  (Tacide  bismuthique»  —  L'état  amor- 
)ililé  des  composés  déjà  décrits  ne  permettant 
existence  des  bismuthates  nous  avons  essayé 
en  peroxydant  l'oxyde  de  bismuth  par  l'eau 
)e  d'alcali. 

Ion  bouillante  de  potasse  ou  de  soude  Ton  fait 
Ltte  une  solution  azotique  de  nitrate  de  bis- 


it. 

I.,  1845,  l.  64,  p.  237. 

's  Attû.,  1885,  t.  223,  p.  110. 

CDduSy  1891,  t.  113,  p.  8ô0. 

,  Comptes  rendus,  1805,  l.  60,  p.  557  et  1233. 

ourn.  of  tbc  Cbem.  Soc,  1882,  t.  39,  p.  61. 

the  Chem.  Soc.  1889,  U  55,  p.  143. 
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muth  additionnée  d'un  excès  d'eau  oxygénée.  On  obtient 
combinaisons  cristallisées  en  aiguilles  de  2  mm.  à  i  cec 
tenant  au  système  du  prisme  oblique.  La  coloration  vari 
concentration  de  Talcali  :  elle  est  brun  chocolat  avec  des 
de  i/12  à  1/5,  chamois  avec  la  solution  à  1/3  et  jauoe  f( 
la  solution  à  1/1. 

Tous  les  cristaux  sont  anhydres,  insolubles  dans  Feau 
dans  les  alcalis  et  décomposables  par  l'acide  chlorhydri 
dégagement  de  chlore. 

De  nombreuses  analyses  de  ces  composés  nous  ont  m 
les  rapports  du  bismuth  à  l'oxygène  sont  à  peu  près  idei 
correspondent  à  la  formule  Bi*07,  la  teneur  en  métal  a 
toujours  très  faible.  L'on  peut  interpréter  ces  résultats 
chant  les  sels  précédents  à  l'acide  orthobismuthique  Bi( 
lequel  les  trois  atomes  d'hydrogène  seraient  remplacés  p 
cal  bismuthyle,  l'oxyde  Bi*07  aurait  la  constitution  d'un 
muthate  de  bismuthyle  BiO*(BiO)^.  En  présence  de  solut 
lines  concentrées  un  atome  de  métal  alcalin  peut  se  i 
au  radical  BiO  pour  donner  naissance  a  des  polybisi 
BiO*(BiO)«K;  BiO*(BiO)3,BiO*(BiO)«K  etc.,  eic.„  en  géi 
complexe?. 
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DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


ique  de  Paris.  —  Section  de  Marseille. 


SÉANCE    DU    6   DÉCEMBRE    1905. 

ddence  de  M.  Maurice  Desbief. 

se  un  pli  cacheté  à  la  date  du  29  novembre 
s  du  secrétaire. 

e  qu'en  mettant  en  ordre  lesnotesscientiflqu.s 
a  retrouvé  une  note  non  publiée  concernant  la 
ropriétés  de  Tacide  dimélbyl-a-amidobutyrique 
îthanoique).  Cet  acide  qui  résulte  de  Taction  de 
XV  Tacide  bromobutanoïque  est  purifié  en  faisant 
I.  Perdrix  indifjue  quelles  sont,  d'après  le  tra- 
r,  les  propriétés  de  cet  acide  et  d'un  certain 
binaisons. 

maître  les  résultats  obtenus  par  la  Commission 
par  le  syndicat  des  Fabricants  de  savon»  en 
iractères  analytiques  des  huiles  de  cpprah.  Ces 
publiés  in-extenso  dans  le  Bulletin  de  la  So- 
\du8trielle  de  Marseille^  sont  les  suivants  : 
ilillons  de  graines  de  provenances  diverses  re- 
3nt  saines  et  marchandes,  ont  été  pressés  au 
lie  industrielle  de  la  Faculté  des  sciences  en 
r  des  échantillons  parfaitement  aulhenliques. 
ioumises  à  l'examen  des  membres  de  la  Com- 
éliminer  l'influence  des  erreurs  personnelles, 
î  en  0/0  d'acide  oléique  a  varié  de  0,5  à  12 
)yenne  de  5. 
ÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  26 


^ 
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Parmi  les  nombreux  caractères  proposés  pour  reconn 
pureté  des  huiles  de  coprah  les  deux  plus  typiques  sout 
d*njde  et  Tindice  de  Ferrier. 

Le  premier  est,  pour  toutes  les  huiles  de  graines  cotisl 
siiliérieur  à  85;  il  descend  à  il  pour  le  painiiste.  Pour  le: 
de  coprah  examinées  il  a  varié  de  8  à  9,5.  L'indice  d*iode  ( 
Je  L*araclère  le  plus  sensible  de  la  pureté  des  huiles  de 
c*e^t-à-dire  le  plus  apte  à  déceler  une  aduJLération  bar 
quelques  centièmes  d*huiles  de  graines. 

L'indice  de  Ferrier,  nombre  de  centimètres  cubes  de  soi 
ninle  nécessaires  pour  saturer  5  gr.  d'acides  gras  insolu 
vue  d'en  déduire  leur  poids  moléculaire  moyen,  eat  aussi  io 
caiaetéristique  pour  le  coprah.  Cet  indice  est  voisin  de  18  ] 
huiles  de  graines,  il  s'élève  à  22  pour  le  palmisle  et  a  â4»2 
cuprah. 

Jl  résulte  des  analyses  faites  par  la  Commiâsion  que  }. 
22  huiles  examinées,  les  écarts  pour  divers  cliimistes  opéi 
U*  même  échantillon  ont  été  à  peu  près  du  mi^me  ordre  d 
dcur  que  ceux  obtenus  par  un  mAme  chimiste  opérant 
dhers  échantillons.  L'indice  de  Ferrier  est  donc  remarqua 
constant,  si  on  adopte  un  mode  opératoire  uniforme.  Il  a  ' 
2i  k  24,2  et  est  descendu  exceptionnellement  k  2^,9.  L'ai 
S|ji)ntanée  des  huiles  ou  encore  une  mauvaise  préparât 
acidfr'S  gras,  peuvent  provoquer  la  formation  de  la  clones  o 
hydrides  qui  abaissent  l'indice  de  Ferrier. 

Un  fera  bien  alors  de  prendre  l'indice  de  saponiAcat 
acides  gras  (et  non  de  l'huile)  c'est-à-dire  ébuliition  avec  u 
rotinu  de  potasse  alcoolique  demi-normale  et  titrage  er 
avec  HGl  demi-normal.  M  Taurel  a  trouvé  ainsi  des  i 
compris  entre  24,2  et  24,3.  L'indice  de  Ferrier  est  donc  h 
tère  le  plus  constant  des  huiles  de  coprah;  c'est  aussi  celu 
mesure  la  valeur  pratique  puisque  c'est  à  la  faible  valeur  d 
moléculaire  des  acides  gras  que  les  savons  d  g  copraluloive 
propriétés  spéciales. 

Sur  la  proposition  de  M.  Gladysz,  la  Sociélt'^  -îécide  fie  r 
IVlnde  la  question,  très  importante  pour  l'industrie  loc 
IVpuration  des  eaux  destinées  à  l'alimentation  des  chaudièr 
commission  est  nommée  à  cet  eftet. 
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UnCS  du   24  JANVIER   1906. 

dence  de  M.  Maurice  Desbief. 

Paul  Jeancard  sur  les  parfums,  leur  industrie, 
^e  conférencier,  après  un  exposé  rapide  de 
istrie  des  parfums,  montre  que  les  parfums 
gansant  le  goût  de  la  parfumerie,  ont  aidé  au 
[idustrie  des  parfums  naturels.  Il  donne  alors 
ressauts  sur  la  statistique  de  la  production 
;  ont  été  publiés  dans  le  Sémaphore  du  i*'  fé- 
léplorant  qu'au  contraire  de  ce  qui  se  fait  à 
*ation  ne  soit  pas  plus  intime  entre  les  parfu- 
ms savonniers  marseillais. 


SEANCE   DU   7    MARS   1906. 

résidence   de  M.    Perdrix. 

heureux  d'annoncer  à  ses  collègues  que  le 
a  reçu  de  M.  Ferri^r  une  subvention  de 
nte  et  C*'  une  subvention  de  250  francs  pen- 
urice  Desbief,  président  du  groupe  une  sub- 
.,  de  la  Société  nouvelle  des  raffineries  de 
vention  de  100  francs.  La  Société  vole  des 
généreux  bienfaiteurs. 

société  au  courant  des  travaux  de  la  commis- 
puration  des  eaux  d'alimentation  des  chau- 


\  recherches  sur  Véialérine.  Le  poids  molé- 
léterminé  par  la  méthode  cryoscopique  ainsi 
3  chimiques  indirectes,  monire  que  la  formule 
3r  en  1842,  C«oH«80»,  doit  être  modifiée  et 
O''.  L'élatérine  donne  un  dérivé  diacétylé  et 
Lion  de  la  potasse,  en  acide  acétique  et  élaté- 
»  phénoliques.  Ce  dernier,  sous  l'action  ulté- 
donne  un  acide  :  Tacide  élatérique. 

uivant  l'étude  de  l'oxyde  de  méthyle  bichloré 
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symétrique  CH*Cl-0-CH«CI,  a  pu  obtE?nir    les   i^ither^-oxvdei  bi- 
mélhylt^uiques  de  fonuule  : 


A 


on  faisant  ag-ir  le  sodiuui  sur  un  Tuélange  de  S  mol.  d'alcool  êl^ 
1  mol.  d'oxyde  de  inélhyle  bicbloré  eu  présence  d'un  t^rnnd  ei 
d'élher  anhydre*  La  proportion  do  formai  corresi^outbiil  oUtoQo 
eal  alors  très  réduite. 

Le&  sels  alcalins  des  acides  orgauiijucs  réagissent  très  commo 
dément;  en  parlii'utier,  aven  les  tienzoateSt  on  obtient  de 
aiguilles  ibndant  à  46-47*  de  dilienzoale 

CH^-O-CO-C^HS 


A 

i 


Le  groupement  fonctionnel  -OCH^Cl  se  comporte  k  la  foiseon 
un  cldorure  (racitle  et  comme  un  chlortire  d'alcool;  loutefaissÈ^ 
activité  qui  est  atténuée  dan»  le  premier  cas,  ea  trouve  ettàih 
dans  le  second.  En  tant  que  cldorurti  d'acide,  on  peut  fixer 
l'aldéhyde  ibrmique  et  créer  *(3^CII^-0-CH*Gl.  ce  qui  se  foitdir 
te  ment  en  matras  scellé  à  100". 

Le  nouveau  grouptinent  pouvant  réagir  à  son  tour,  on  pr 
que  la  réaction  sera  complexe;  il  se  forme  eu  effel  plu^iaiir^^ 
posés  sur  le&quels  Tauteur  reviendra. 
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H*'  61.  —  Essaia  de  préparation  des  sous-sels  de  oalcium 
par  MM  GUNTZ  et  Henry  BASSETT  Junior. 

Jusqu*à  présent,  1^!=  sous-sels  des  métaux  alcalino-terreux  u*^ 
paï>  été  l'objet  de  nombreuses  recherches;  toutefois,  quelques ^ 
leurs,  au  cours  de  leurs  travaux»  ont  fait  des  olîsêrvatbtis  ^mU 
semblaient  permettre  de  conclure  s  Texistenee  dô  ci?»  oûnipo^fel 


6UNTZ  ET  H.  BASSBTT. 
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ifoissan  (1),  réduit  l'iodare  de  calcium  en 
parait  et  il  se  produit  uu  sous-sel  de  couleur 
iu  reste  obtenu  le  même  composé  en  cristaux 
dans  rélectrolyse  dç  Tiodure  de  calcium.  Le 
'ournit  une  réaction  semblable  >. 
:em  (2),  dans  leur  note  sur  la  préparation  du 
lyse  du  chlorure  fondu,  signalent  Tobtention, 
um  avec  du  chlorure  de  calcium,  à  Tabri  de 
uges  auxquels  leurs  analyses  leur  ont  permis 
)  CaCl. 

reux  auxquels  se  sont  heurtés  les  savants  qui 
•  le  baryum  par  électrolyse  de  ses  sels  Fondus, 
ittribués  à  la  formation,  dans  Télectrolyse,  de 
lie  BaX,  où  X  représente  un  halogène, 
le  but  de  vérifier  cette  hypothèse,  a  préparé 
L  NaX  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  les 

du  baryum  à  la  température  du  rouge  clair. 

Rœderer  (4)  a  réussi  à  obtenir,  par  la  même 
3é  auquel  il  attribuait  la  formule  SrCl.  NaCl  ; 
on  de  sous-sel  contenu  dans  la  masse  ne  dé- 
). 

lue  que  présenteraient  ces  sous-sels  et  le  rôle 
part  des  auteurs  leur  ont  attribué  dans  Télec- 
dus  des  métaux  alcaline- terreux,  nous  avons 
téressant  d'étudier  d'un  peu  plus  près  cette 
is  essayé  de  préparer  les  sous- sels  du  calcium 

a  donné  des  résultats  mattendus,  car  nous 
les  sous-sels  de  calcium  purs  dans  les  condi- 
îz  variées,  dans  lesquelles  nous  avons  opéré. 
3US  avons  obtenus,  avaient  cependant  bien 
duits  décrits  par  Moissan  et  Borchers  ;  toute- 
)profondie  nous  a  amené  à  la  conclusion  que 
produits  étaient  dues  à  la  présence,  dans  leur 
I  de  chaux  et  d'hydrure  de  calcium  en  propor- 
lû  à  Taction  de  Thumidité  sur  le  calcium.  Nos 
tre  montré  une  fois  de  plus  jusqu'à  quel  point 
avec  les  métaux  alcalino-terreux  sont  délicats 


(7),  1899,  t.  18,  p.  306. 
.,  1902,  t.  9,  p.  757. 
0,  1904,  l.  29,  p.  6  496. 
ivée  de  M^  Hœderer. 
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à  interpréter,  étant  donnée  la  grande  lacilité  avec  laq 
métaux  se  combinent  à  la  plupart  des  gaz  connus. 

Dans  les  pages  qui  suivent,  nous  donnerons  d'abord 
des  essais  infructueux  que  nous  avons  faits  pour  obtenir 
sels  en  chauffant  un  mélange  de  sel  et  de  métal  dans  1 
dans  une  atmosphère  de  méthane,  indiquant  ensuite  Ibs 
obtenus  dans  l'argon. 

Dans  toutes  les  expériences  où  nous  nous  soinine^ 
tubes    de     porcelaine,     nous    avons    employé     la   met 
chauiTage  électrique  préconisée  par  Tun  de  nous  (1)  en 
géant  aucune  des  précautions  indiquées  dans  h  note  Bur 
ration  du  baryum  (2). 

Expériences  préliminaires  (3).  —  Dans  la  première  ex 
nous  avons  chauffé  dans  un  tube  de  porcelaine  un  mélarg 
cium  et  de  chlorure  de  calcium  contenu  dans  une  nat^e 
soigneusement  nettoyée.  Avant  de  commencer  à  chaufïe 
le  vide  dans  l'appareil  et  on  laisse  fonctionner  la  trompe 
toute  la  durée  de  l'expérience.  En  ouvrant  le  tube  Rprès 
dissement,  on  constate  que  la  plus  grande  partie  dri  cale 
sublimée  sur  les  parois  du  tube  qui  est  légèrement  atl 
nacelle  ne  contient  plus  de  métal  libre  et  le  volume  d*b 
dégagé  par  le  produit,  correspond  à  3,2  0/0  de  sous-seï. 

Dans  une  autre  expérience,  nous  avons  d'abord  chauf 
lange  de  calcium  et  de  chlorure  dans  rhydrogéne.  On  obt 
un  mélange  intime  de  chlorure  de  calcium  H  d'hydnir 
Nous  pensions  qu'en  faisant  ensuite  le  vide  dans  Tappai 
pourrions  dissocier  l'hydrure  et  que  le  calciiiin  ainj^i  y 
l'état  naissant,  si  toutefois  on  peut  s'exprimer  ainsi,  réag 
facilement  sur  le  sel  pour  donner  le  sous-chlonire.  Il 
rien,  et  le  calcium  obtenu  de  celte  façon  se  sublime  lou 
ment  sur  les  parois  du  tube,  en  laissant  dans  la  nacelle  i 
ne  dégageant  pas  l'hydrogène  au  contact  de  l'eau, 

M.  Moissan  (4)  ayant  montré  qu'au  rouge  le  méthane  t 
blement  sans  action  sur  le  calcium,  nous  avons  opéré 
atmosphère  de  méthane,  retardant  ainsi  la  sublimation  du 
et  lui  permettant  de  réagir  à  une  température  plus  élevée 

(1)  Journ.  do  ohîm.  pbys.^  1903,  t.  1,  p.  177. 

(2)  Bull.  Soc.  cbim.  (8),  1903,  l   29,  p.  483. 

(8)  Dans  ces  expérieuces,  nous  nous  sommes  contentés  dt^  mfîati# 
gène  dégagé  pour  avoir  une  idée  de  la  composition  du  produt|j 
n*avons  pas  fait  d'analyses  complètes. 

(4)  Ann.  Cbim.  Pbys.  (7),  1899,  t.  18,  p.  811. 
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ait  obtenu  par  raction  de  Teau  bouillante  sur  le 

m. 

alcium  et  de  chlorure,  chaufl'é  comme  à  Tordi- 

I  de  porcelaine  qui,  cette  fois,  était  rempli  de 

isformé  finalement  en  un  mélange  de  chlorure, 

irbure  de  calcium.  Attribuant  l'échec  de  cette 

le  contact  de  l'atmosphère  de  méthane  avec  le 
lit  p.'ir  trop  prolongé,  nous  avons  modifié  notre 
de  façon  à  ce  que  Topération  ne  dure  pas  plus 
li  d'heure  au  plus. 

se  un  petit  creuset  de  fer  d'une  contenance  de 
t  le  couvercle,  soigneusement  ajusté,  é»ail  tra- 
bes.  L'un  de  ces  tubes,  mince  et  recourbé  à 
it  à   l'introduction   du   méthane  ;   l'autre,    de 

était  vertical.  Le  chlorure  de  calcium  élant 
ireuset,  on  chauiïait  celui-ci  sur  un  bon  bec  de 
de  l'entourer  d'une  toile  d'amiante,  de  façon  à 

chaleur  dues  au  rayonnement.  Quand  le  chio- 
it  bien  tluide,  c^  dont  il  était  facile  de  s'assurer 
le  grand  tube  vertical,  on  introduisait  danc;  le 
igments  de  calcium  qu'on  projetait  par  le  tube, 
lit  remuée  au  moyen  d'un  petit  agitateur  en  fer, 

un  contact  intime  du  métal  avec  le  chlorure, 
intenu  à  la  température  du  rouge  clair  pendant 
lûtes,  puis  on  le  refroidissait  aussi  rapidement 
t  toutes  ces  opérations,  un  courant  de  méthane 
iversait  le  creuset. 

nu  fiuHlement  était  noirâtre  et  cristallin  ;  la 
ait  suffisamment  dure  pour  qu'il  fût  nécessaire 
u  pour  l'extraire  du  creuset.  D'après  le  volume 
é  par  le  produit  au  cont.ict  de  l'eau,  on  aurait 
contenait  73  0/0  de  sous-sel  ;  en  réalité  il  n'en 
examen  attentif  de  la  masse  nous  a  permis  d'y 
ce  de  petits  globules  de  calcium  resté  à  l'état 
re,  il  est  très  vraisemblable  que,  sous  Taction 
tait  formé  une  certaine  quantité  d'hydrure  de 

encore  augmenter  la  proportion  d'hydrogène 
le  l'eau. 

tant  nos  expériences  à  plusieurs  reprises,  nous 
le  même  résultat,  quelque  soin  que  nous  pris- 
élange  en  fusion,  nous  avons  abandonné  l'idée 
sous-sels  dans  le  méthane. 
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Expériences  faites  dans  des  creusets.  —  Il  tHait  inditji 
ces  échecs,  de  chercher  à  obtenir  les  sous-sels  par  là 
employée  par  l'un  de  nous  dans  ses  recherches  sur  les  sous* 
blés  de  baryum  et  de  sodium.  Pour  ceifi,  nous  avons  cl 
mélan/e  de  calcium  et  de  chlorure  dans  un  creuset  ea  fe! 
Perrot.  No?»  essais  ont  été  infructueux. 

Dans  une  première  expérience,  nous  avons  chauiïé  à  K 
dant  1  heure,  un  mélange  de  calcium  et  de  chlorure,  pi 
un  creuset  en  acier  dont  le  couvercle,  vissé,  fermait  hor: 
ment.  Après  Texpérienqe,  le  creuset  était  rempli  d*ufi 
rougeâtre,  cristallin,  intimement  mélangé  à  une  grande 
de  petits  globules  de  calcium  métallique,  dont  il  nous  a  ^ 
sible  de  le  séparer. 

Dans  une  seconde  expérience,  nous  avons  employa  ui 
en  fonte  dont  le  couvercle  était  solidenn'ïil  fixé  au  ui 
quatre  boulons.  Un  joint  en  amiante  as^^iuait  l'étanch^ 
fermeture.  Le  produit  obtenu  dans  cetu^  expérionce  tU; 
ment  rougeâtre,  mais  il  était  loin  d'être  hoTiio^éne,  et  on 
guait  des  portions  jaunâtres  contenant  de  Tazoture  de  eal 
plus,  le  produit,  traité  par  Teau,  ne  dégaj.^t'flil  <^iie  très  | 
drogène  :  il  contenait  une  très  forte  proportion  de  chaux 

Expériences  dans  Targon,  —  On  n*i;;ïiure  pas  que 
principales  difrtcuUés  qu'on  rencontre  datis  les  rechereÎH 
métaux  alcalino-terreux  est  la  très  grande  faciiitê  avec  lai. 
métaux  réagissent  sur  la  plupart  des  gaz,  même  ceux  qu' 
dère  d'ordinaire  comme  inertes,  hydrof^^cne,  azote,  © 
avons  pensé,  qu'étant  donnée  Textrême  irnliiïéïence  chir 
caractérise  l'argon,  ce  gaz  pourrait  être  avitutageusemenl 
dans  nos  expériences  et  remplir  le  rôle  qiiB  nous  nous  p: 
d'assigner  au  méthane. 

Nous  avons  opéré  de  la  manière  suivanLe  :  —  Le  tubo 
laino  renfermant  le  mélange  de  calcium  et  de  sel  de 
contenu  dans  une  nacelle  eu  fer,  était  fenné  par  deux  bot 
caoutchouc  dont  l'un  portait  un  petit  regard,  pendant  q 
était  traversé  par  deux  tubes;  l'un,  à  robiiic^U  communii 
une  trompe  à  mercure  (système  Berlnmont),  pendurU  ij 
allait  à  un  5>iphon  servant  à  introduire  l'jir;^rjii  ot  à  unô 
trompe  à  mercure  |)ermeltanl  de  recueillir  ctî  gftï,  Te 
une  fois  terminée.  L'appareil  monté,  on  y  lait  le  vide  baro 
On  ferme  ensuile  le  robinet  communiquant  avec  la  trom 
mont,  et,  ayant  introduit  l'argon  par  le  siphon,  on  chttJifT 
le  tube  contenant  la  nacelle.  L'expérience  lermiwéo,  on  li 


60NTZ  ET  H.  BAS8ETT.  409  '    .       ■*'";'-'■','   *'! 


-^'    -s 


qu'à  400'».  A  ce  moment,  on  commence  à  y  faire 

llir  l'argon.  L'appareil  étant  revenu  à  la  lempé- 

!t  tout  l'argon  en  étant  extrait,  on  laisse  rentrer 

[1  sort  le  produit. 

iences,  nous  introduisions  ordinairement  60 ce. 

)areil   qui  jaugeait  500  ce.  environ.  On   avait 

ture  du  laboratoire,  une  pression  d'un  peu  plus  ,    •     *    ^  -  *     {    ,-    7 

re  qui,  à  1000%  s'élevait  jusqu'à  15'*",5  environ.  \  .    .      ;  -  Z  '   *.  r  ^  r<  t 

on  de  gaz,   la  sublimation  du  calcium    était  \\   j    /  ,    */    *'     '-'■ 

îous  de  1100*.  Entre  1100  et  1200%  elle  devenait  '\  '.    .\  *       /  "    'V  ;" 


1  ,^^-'\•,     •'  : 


,  ■  '  N 


f  ■ 
..  I 


.-         t»        *<       •  •  •  *  'm    '■ 


fc  <    •.     • 


,  et  à  1250<»  le  métal  semblait  bouillir. 

4uand  on  opère  dans  ces  conditions,  est  que  le 

[e  sa  volatilité  diminuée,  se  dépose  lors  de  sa 

tôle  de  nickel  qui  entoure  la  nacelle,  au  lieu  de 

>  parties  froides  du  tube  de  porcelaine.  11  y  a 

[in  alliage  calcium-nickel  et  attaque  rapide  du 

e.   Cette  attaque   produisant  fréquemment  la 

le  porcelaine,  il  est  bon  d'employer  un  fourreau 

ur  double  ou  triple  de  celle  employée  habituelle* 

plus,  la  rupture  se  produisant  le  plus  souvent  l'r  ij 

i  déjà  fortement  refroidi,  il  est  prudent,  si  on  *(     ' 

es  d'argon  à  la  Un  des  expériences  où  on  a  eu  [[  :o    ;  .•;        .vJ^i 

îr  les  tubes  au-dessus  de  1100**,  de  commencer  .  / 

gaz  à  600**  et  de  maintenir  l'appareil  à  cette  ^   *    .  • 

au  moment  où  elle  est  terminée.  ./  '.  ;  ;  .  -. 

nous  nous  sommes  servis  dans  ces  expériences 

électrolytique  de  Bitterfeld,   débité   en   petits 

•river  à  obtenir  ces  petits  morceaux  de  métal, 

^é  la  méthode  suivante  qui  nous  a  donné  d'ex- 

:   On  enlève  d'abord  au  tour  la  gangue  qui 

les  fragments  de  métal  tels  qu'on  les  reçoit  de 

ndres  brillants  ainsi  obtenus  n'ont  pas  un  dia- 

20  mm.,  on  les  débile  en  petits  morceaux  avec 

le  c»îs  contraire,  il  est  préférable  de  faire  au 

l'un  centimètre  d'épaisseur  environ,  qu'on  peut 

iiviser  en  fragments  plus  petits.  Dans  quelques 

ivons  employé  de  la  tournure  de  calcium.  Celle- 

nvénient  d'occuper  un  très  grand  espace. 

18  l'argon,  étudié  l'action  du  calcium  sur  le 

le  fluorure  et  l'oxyde  de  calcium.  Nous  allons 

quelques  détaiU  sur  nos  expériences  et  discuter 

IS.' 
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Action  du  calcium  sur  son  chlorure  dans  F  argon 

Le  chlorure  de  calcium  avait  été  soigneusement  desséc! 
dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique  et  conservé  ensiii 
la  chaux  sodée.  Malgré  ces  précautions,  le  produit  conh 
petite  quantité  de  chaux;  un  dosage  de  Talcalinité  en  i 
0,67  0/0. 

Exp.  I.  —  Pesé  :  5«%8  CaCl»  ;  5'',05  Ca  (deux  fois  la 
théorique). 

On  chauffe  à  900*  pendant  une  heure  dans  Tarf^'on.  A  c 
pérature,  le  chlorure  est  liquide  et  mobile  comme  de  Tea 
que  le  calcium  semble  encore  pâteux.  Quand  on  ouvre  le 
constate  qu'il  n'y  a  pas  eu  sublimation,  et  que  la  plu: 
partie  du  calcium  reste  inaltéré  dans  la  nacelle  en  mèr 
qu'un  produit  cristallisé  gris-noir. 

Analyse.  —  Pesé  :  0»',2048;  H«  humide  dé^a^é  ;  5 
743  mm.);  Alcalinité  :  4««,25  H«  SO*  N/10  —  Soit  en  ce 
trouvé  :  Chlore  :  60.38  ;  —  Calculé  pour  H  :  Ca  Cl,  14<3l 
pour  Cl  :  Ca  Cl,  14.23. 

Exp.  II.  —  Pesé  :  ll<f',l  CaCl«  ;  4f',65  Ca. 

On  chauiïe  à  1000°  pendant  une  heure.  A  la  lin  de  Tex] 
il  reste  dans  la  nacelle  du  calcium  métallique  inaltéré  ei 
duit  gris-noir  semblable  à  celui  obtenu  dans  la  premiè 
rience. 

Analyse.  —  Pesé  :  0f%2954  ;  H«  humide  d^{^a#^i^  :  7« 
745  mm.)  ;  Alcalinité  :  6"%35  H«  SO*  N/10  —  Soit  en  ce 
trouvé  :  Chlore:  60.37  ;  Calcium  :  33.63  ;—  Calculé  pour 
14.84  ;  Calculé  pour  Cl  :  Ca  Cl,  14.29. 

Exp.  III.  —  Pesé  :  5»%8  CaCl«;  5«^,5  C.a. 

Chauffé  à  1250*.  Resté  au-dessus  de  900^  i  endanl  un 
Le  produit  a  la  même  apparence  que  dans  le:^  autres  ex[i 

Analyse.  —  Pesé  :  0»%2821  ;  H«  humide  dégagé  :  10*^^ 
743  mm.)  ;  Alcalinité  :  8<^%66  H«SO*  N/10  —  Soit  en  ces 
trouvé  :  Chlore  :  58.51  ;  —  Calculé  pour  H  :  Ca  Cl.  22.21 
pour  Cl  :  Ca  Cl,  21.96. 

La  composition  des  mélanges  précédents  a  été  calculée 
manières. 

1^  méthode.  —  Nous  admettons  que  le  dégagement  d*h; 
est  dû  à  un  sous-sel  de  formule  CaCl  qui  décompose  Teai 
la  réaction 

2  CaCI  +  H20  =  GaCP  +  GaO  -f  H^ . 
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sous-sel  contenu  dans  notre  produit  s'obtient 
le  volume  d'hydrogène  dégagé. 

)n  calcule  le  calcium  nécessaire  :  !•  à  la  satu-  .  *      .    ,;..  *    '  *  •     } 

i  rétat  de  GaCi«,  2*  à  la  production  de  Thydro- 
^ition  de  Feau.  En  ajoutant  ces  deux  composés 
1  de  CaCl*  -j-  Ca  contenu  dans  le  mélange.  Un 


ne  alors  la  proportion  théorique  de  Ca  Cl +  CaCl*  /.     i 


-^■:::ûi 


'•.■.■■■.    ■.;•  ■>;; 


^ 


•%^    •.  . 


1  position. 

résultats  des  analyses  de  tous  ces  produits  on 
nt  de  sous-chlorure  calculé  an  moyen  de  Thydro- 
►ensiblement  le  même  que  celui  obtenu  d'après 
hlore  contenu,  comme  d'ailleurs  cela  doit  être.  '     .  ;^  f-^.  '•   •  V*?  '•' 

!S  cas  la  somme  totale  de  chlore  et  de  calcium  Ir^  -  '  '   '*-\>  r*,::  ^Jy 

B  99  ce  qui  est  un  écart  inadmissible  pour  les  *  •     *  \  .'.-,• 

ce;  aussi  nous  avons  cherché  à  interpréter  ce  '  *•     *•'      '   k\\ 

ns  pensé  que  le  dégagement  d'hydrogène  était  .  ^     ».    '      .  ^ 

ne  certaine  proportion  d'hydrure  de  calcium, 
)n  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  calcium  à  haute 
ïet,  lorsque  l'on  pèse  le  chlorure  de  calcium  et 
ans  la  nacelle  et  dans  l'appareil,  il  est  presque 

qu'il  n'attire  un  peu  d'humidité  atmosphérique.  >  *  ;  *  -;; 

ensuite  chauffé,  le  calcium  réagit  sur  la  vapeur 

de  la  chaux  et  de  l'hydrogène,  puis,  la  tempé- 
lydrogène  se  combine  au  calcium  pour  fournir 
oit  que,  dans  ces  conditions,  on  obtiendrait  un 
et  d'hydrure  en  proportions  moléculaires.  Nous 
►ujours  remarqué  dans  nos  expériences,  et  ce 
de  notre  théorie,  qu'entre  500  et  700°  la  pression  î 

>pareil  d'une  manière  inexplicable  si  on  n'admet  ■    .  '     .      -  -^  • 

\i  gazeux.  D'un  autre  côté,  elle  ne  tarde  pas  à  * .'  ^^    ;  ,.••„.> 

)  de  l'absorption  du  gaz.  Si,  partant  de  cette 
îfaisons  les  calculs  au  moyen  des  résultats  de 

trouvons  que  toutes  nos  expériences  sont  en 

la  théorie  que  nous  venons  d'émettre, 
fet  les  calculs  de  nos  analyses  en  admettant, 
ns  déjà  indiqué,   que  le  produit  contient  un 

rtions  moléculaires  de  chaux  et  d'hydrure  de  ;>  .'-      'y^^'-*    ^ 

tion  de  chaux  et  d'hydrure  résultant  de  l'action  <  ,     ;  •  *  ^     ,      '* , 

être  facilement  calculée  au  moyen  de  l'hydro-  A\      • .;  '^''  ^  i 

ar  l'alcalinité,  quoique  le  résultat  calculé  de 
)n  soit  toujours  un  peu  plus  fort.  Ceci  n'a  rien 
)nner,  étant   donné   que,   comme  nous  l'avons  .     .,   -     './>^    ."•:% 


.'■   '  »     ^ 


•5  .. 


V  -^  : 
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déjà  signalé  plus  haut,  les  sels  de  calciiuLi  qui  notiâ  o 
pour  nos  expériences  contenaient  toujours  une  petite  pr 
de  chaux  libre. 
Dans  ces  conditions  on  arrive  aux  résultats  suivants  : 

I. 

CaCP 94.40%  GaCP ÏM.40' 

GaO  +  GaH2...       4.64  GaH^ 1.99 

GaO 0.53  GaO ,,  3.18 


99. 6T  h9.bl 

II  (1). 

GaGl2 94.38  o/o           GaGP 94.38' 

Ga0  4-GaH2...       4.65                 GaH2 1.99 

GaO 0.11                 GaO 3.37 


99.14  99.74 

III. 

GaGl2 91.470/0  GaGl2 01.47' 

GaO  +  GaH2...       7.21  GaH2. ....... .       3.09 

GaO 0.37  GaO..........       4.49 


99.05  ^.Qi 

Cette  interprétation  est  confirmée  par  ur>e  expérience  ej 
trique  que  nous  avons  faite  quand  nous  pensions  enco 
affaire  à  un  sous-chlorure.  L'expérience  était  faite  en  di 
1.0587  grammes  du  produit  n^  II  dans  l'acide  cLloil 
étendu.  Il  y  avait  dégagement  de  231.6  petites  calories. 

Si,  maintenant,  on  calcule  la  chaleur  qu'aurait  dégage 
d'un  mélange  de  la  composition  donnée,  on  trouve  ; 

Ghaleur  dégagée  par  GaGP 1&7.5  potiles  ctilori 

—  parGaH-» •..       41.5  — 

—  par  GaO 39. ;i  — 

2là8*3 

On  peut  également  trouver  une  confirmation  â^  notn 
dans  le  fait  suivant.  Nous  avons  dit  plus  haut  que  dans 
expérience  il  y  avait  dégagement  de  gaz.  Eii  lisant  Télév 
pression  dans  Tappareil  due  à  ce  dégagement  on  peut 
facilement,  de  manière  approximative,  le  volume  d'hj 
correspondant  à  cette  augmentation  de  pnîssion.  On  tro 
ertt  toujours  du  même  ordre  de  grandetji-  que  celui  né 

(I)  Celte  composition  exige  38.318/0  de  Ca.  Nouâ  en  avoiis  trouva 
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uanlité  d*hydrure  prévue  par  notre  théorie.  Ce 
inement  un  argument  des  plus  sérieux  à  Tappui 

!cium  sur  Viodure  de  calcium  dans  Fargon. 

e,  employé  dans  ces  expériences,  a  été  préparé 
ms  un  courant  d'hydrogène  Tiodure  hydraté 
I  sable.  On  constate  que,  pendant  la  dessication, 
ne  teinte  jaune  brunâtre  due  à  une  décomposi- 
d  décomposition  est  toutefois  assez  faible,  et  le 
[itient  qu'une  trace  de  chaux,  chaux  que  nous 
ujours  dosée. 

:  19»',05CaI«;4.56Ca. 

j'à  1200**.  On  maintient  la  température  au-dessus 

me  heure.  Une  grande  quantité  de  calcium  s'est 

e  constate  plus  dans  la  nacelle  la  présence  de 

I.  Le  produit  qui  s'y  trouve  contenu  est  jaunâtre 

îstallin. 

5é  :  0«',3533  ;  H«  humide  dégagé  :  3^,8  (28% 

ité  :  3«S60  H«SO*  N/10  —  Soit  en  centièmes, 

)5  ; —  Calculé  pour  H  :  Cal,  13.97  ;  calculé  pour 

:  40  gr.  Cal«  ;  2.8  Ca. 

u'à  1160°,  et  on  maintient  la  température  au- 
»endant  une  heure.  La  proportion  de  calcium 
'aible.  Le  produit  obienu  est  rouge  foncé,  et 
>é.  C'est  là,  vraisemblablement.,  le  produit  rouge 
ssan  (1).  Ce  produit,  comme  Tiodure  de  calcium 
*oscopiq»»e  à  tel  point  qu'en  le  transférant  de  la 
acon,  il  est  partiellement  décomposé,  en  môme 
ce  perd  sa  belle  couleur  rouge, 
jé  :  0^,2505  ;  H«  humide  dégagé  :  5'^%6  (23% 
Ité  :  4~,13  H«  SO*  N/10  —  Soit  en  centièmes, 
58  ;  Calcium  :  16.37  ;  —  Calculé  pour  H  :  Cal, 
r  I  :  Cal,  29.05. 

î  :25gr.  CaI«;5ff%8Ca. 

lans  la  deuxième  expérience,  et  obtenu  un  pro- 
identique, 
lé  :  0»',4437  ;  H«  humide  dégagé  :  8<^%7  (24% 

ys.  (7),  1899,  t.  18,  p.  30t5. 


414       >      MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

745  mm.^  ;  Alcwlinité  :  8«*,89  H«  SO*  N/10  —  Soit  en  C( 
trouvé  :  Iode  :  82.82  ;  —  Calculé  pour  H  :  Cal,  25.59 
pour  I  :  Cal.  25.48. 

De  même  que  dans  les  expériences  faites  avec  le  ch 
calcium  nous  voyons  que  le  pour  cent  de  Cal  calculé  au  i 
rhydrogène  dégagé  est  presque  identique  a  celui  calculé 
compte  de  la  teneur  du  produit  en  iode. 

Mpis,  ici  également,  il  y  a  un  écart  considé'able  entre 
totale  de  Fiode  et  du  calcium  trouvé  et  le  nombre  Itiéoriq 
avons  d'ailleurs  observé  durant  la  chauffe  les  mêmes  vari 
pression  que  nous  avions  déjà  signalées  à  propos  du 
L'explication  que  nous  avons  fourni  à  celle  occasion  noi 
d'ailleurs  être  parfaitement  applicable  au  cas  de  Tiodure, 
plus  que  Thygroscopicité  du  produit  dépasse  encore,  et 
coup,  celle  du  chlorure. 

Calculant  la  composition  des  produits  obtenus  dens 
expériences  de  la  même  façon  que  nous  Tavous  fait  pour 
nire,  nous  trouvons  : 


CaI2 97.290/0 

CaO  +  CaH2...      2.05 
CaO 0.51 


99.85 

CaP 95.240/0 

CaO-HCaH2...       4.28 
CaO 


II  (i). 


99.52 


III. 


CaI2 95.290/0 

CaO  +  CaH2..         3.75 
ChO 1.01 


Cal2 

....     97. :S 

CaH2 

....       0.«H 

CaO 

.,,       1,6H 

99.85 

CaP 

..,.     95. â4 

CaH2...... 

\^Hk 

CaO ., 

,,,.       tA\ 

9£*.5â 

Ca|2 

„.      95.1e 

CuH2 

Kt>l 

CaO 

il.Jo 

100.05  100.05 

Ici  aussi,  Texpérience  calorimétrique  cuiilirme  noire  h; 

Nous  avons  fait  cette  expérience  en  dissolvant  l^%82:^ï 
duit  rouge  de  la  deuxième  expérience  dans  l'eau.  No' 
trouve  un  dégagement  de  chaleur  correspondant   à  ^t 

,      .  (1)  Colle  composilion   exige   IG.46  0/0  de   Ga.    L'n   ilosage   aoa 

4^  1C.37  0/0. 
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it  la  chaleur  qu'aurait  dégagée  la  substance  si 
osition  déduite  de  nos  analyses,  on  trouve  : 

B  par  CaP i6S*5  petites  calories. 

pai-CaH2 44.5  — 

parGaO ' 15.1  — 

22â7l 

m  de  pression  constatée  dans  Tappareil  durant 
1  sensiblement  au  volume  d'hydrogène  néces- 
I  la  proportion  d'hydrure  que  notre  théorie 
lit. 

)tenus  dans  les  expériences  que  nous  venons 
réellement  de  l'hydrure  de  calcium,  il  est  évi- 
autîe  dans  le  vide,  Thydrure  commencera  à  se 
)mbre,  et  on  constatera  le  dégagement  d'hy- 
railleurs  possible  de  recueillir  et  d'identifler. 
expérience  avec  le  produit  rouge  obtenu  avec 
irience  n''  III.  En  chaufiant  cette  substance 
étriqué,  on  constate,  dès  150*,  la  production 
izeux.  Le  gaz  est  recueilli  au  moyen  de   la 

consei*vé  dans  une  éprouvette  graduée.  C*est 
e  de  Taciion  de  l'humidité  que  ce  dégagement 
une  température  aussi  basse.  On  sait,  en  efiet, 
ivaux  de  M.  Gautier  (1),  que  l'hydrure  de  cal- 
i  se  dissocier  que  vers  675*.  Nous  avons  élevé 
u'à  1000*  ;  toutefois  le  dégagement  gazeux 
800*.  Nous  avons  recueilli  et  tout  41*^%6  d*hy- 
nm.),  en  opérant  avec  2»',5522  du  produit 
que  ce  gaz  résultait  uniquement  d'une  disse- 
ce  volume  correspondrait  à  2,76  0/0  de  GaH*. 
l  n'en  contient  que  1,61  0/0  ;  c'est  dire  que  la 
u  gaz  est  due  à  l'action  de  l'humidité. 
le  nous  permet  évidemment  pas  de  conclure  à 
sous-sel,  puisque  l'action  de  l'humidité  sur  le 
Uange  ayant  la  composition  que  nous  lui  avons 
la  même  quantité  d'hydrogène, 
emblable,  faite  avec  le  produit  obtenu  avec  le 

a  donné  un  résultat  identique, 
périence,  nous  avons  chauffé  quelques  gram- 
uit  rouge  dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 

[901,  t.  134,  p.  1108. 
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Au  cas  OÙ  nous  aurions  eu  du  sous-iodure,  nous  aurions 
ine:nt  obtenu  la  réaction  : 

2GaI  +  m=i:Gal2  +  CaH2. 

et,  par  conséquent,  une  certaine-absorption  d'hydrogène 
rience  nous  a  donné  un  résultat  négatif.  Nous  avons  proh 
à  cause  de  Thuinidilé,  trouvé  à  la  fin  de  rexpérience  u 
d'hydrogène  supérieur  à  celui  que  nous  avions  intro^ 
l'appareil.  De  plus,  le  produit  contenu  dans  la  nacelle  a] 
expérience,  traité  par  Teau,  dégageait  moins  d'ijydroj 
primitivement. 

Action  du  calcium  sur  F  oxyde  et  le  fluorure . 

En  chauffant  ensemble,  vers  1100°  et  pendant  une  l 
calcium  et  de  la  chaux  en  proportions  correspondnnt  à  h 

GaO  +  Ga  =  Ca20, 

nous  avons  trouvé  qu'il  n'y  avait  pas  signe  d'une  telle 
Une  portion  de  calcium  s'était  sublimée.  L'niitre  restait 
dans  la  nacelle,  et  on  retrouvait  un  produit  grisâlre, 
par  un  mélange  de  calcium  et  de  chaux  n'ayanl  pas  réagi 
Le  fluorure,  chauffé  à  la  même  température  pendant  ï 
avec  du  calcium,  fournit  une  masse  grise,  cohî pacte,  cons 
du  calcium  renfermant  tout  le  fluorure  disséminé  dans  ] 
sans  qu'il  y  ait  eu  réaction. 

Préparation  de  Fargou. 

La  préparation  de  Targon  est,  comme  on  If^  sait,  fort 
cependant»  en  employant  le  procédé  de  MM.  Moissan  et  F 
on  peut  arriver  à  en  préparer  une  notable  quantité.  Mais 
les  modifications  apportées  par  ces  chimistes,  leur  inod< 
paration  est  encore  fort  long  et  nécessite  le  montage  d'ui 
fort  compliqué. 

Nous  avons,  pour  absorber  Tazote,  utilisé  direet©m< 
cium  au  lieu  du  mélange  de  magnésium  en  poudre  et 
vive  proposé  par  M.  Maquenne  (2),  ce  qui  apporte  une  s 
tion  importante  à  cette  préparation.  Nousalionsdécrire  t% 
le  dispositif  expérimental  employé. 

(1)  Ann.  Chim.  Phys.  (8),  1904,  t.  2,  p.  433. 
(2'.  Comptes  rendus,  1805,  t.  121,  p.  1147. 
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tube  d'acier  A,  sans  soudure,  de  125  cm.  de 
jtreet  l^^jô  d'épaisseur  que  Ton  peut  chauffer 
mviron  40  cm.  au  four  Mermet. 
ntrale  que  l'on  doit  chaufTer,  on  place  le  cal- 
ire,  soii  en  petits  fragments.  La  tournure  a 
ter  une  grande  surface  absorbante,  mais  son 
B  ne  permet  guère  d'en  employer  plus  de 
opération.  Dans  ces  conditions,  l'absorption 
température  et  est  terminée  rapidement  avec 
z  complète  du  calcium.  Lorsqu'on  se  sert  de 
K,  au  contraire,  on  peut  employer  quatre  fois 
noins  ;  la  réaction  commence  à  une  tempéra- 
lis  il  reste  toujours  dans  le  tube  de  fer  du  cal- 


fermé  par  deux  bouchons  de  caoutchouc  tra- 
un  tube  de  verre  à  robinet.  Par  l'un  de  ces 
de  l'azote  atmosphérique  que  Ton  dessèche' 
faisant  passer  dans  deux  barbotteurs  à  acide 
de  la  ponce  phosphorique.  On  dispose  parai-' 
s  appareils  desséchants,  de  façon  à  obtenir  un 
rapide.  L'autre  extrémité  du  tube  de  fer  com- 
tube  en  porcelaine  B  contenant,  dans  une 
jertaine  quanlité  de  calcium  destiné  à" purifier 
le  tube  de  ier. 

laine  communique  par  un  robinet  C  avec  une 
(système  Berlemont).  D'un  autre  côté,  il  est 
ne  trompe  d'Alvergniat,  à  une  chute,  permet- 
argon  pur.  Entre  la  trompe  d'Alvergniat  et  le 
on  a  disposé  une  sorte  de  siphon  en  verre  des- 
irgon  dans  les  appareils  où  nous  faisions  nos 
rentes  parties  de  l'appareil  sont  réunies  entre 
le  piomb  soigneusement  mastiqués  au  moyen 
3  siphon,  en  verre  épais,  est  constitué  par  un 
rvu  d'un  robinet.  Au-dessus  du  robinet,  nous 
impoule  avec  soudure  interne,  destinée,  d'une 
mercure  remplissant  le  siphon  lorscju'on  intro- 
i  l'appareil,  et,  d'autre  part,  à  empêcher  que  le 
dans  le  tube  en  plomb.  Pour  plus  de  sécurité. 
tampon  de  coton  en  D. 
l'une  expérience  : 

ord  de  l'azote  atmosphérique  par  l'action  du 
Lzote  est  recueilli  dans  un  gazomètre  qu'on  niet 
[i.,  T.  XXXV,  190e.  —  MémoiTM.  27 
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ensuite  en  communication  avec  le  tube  de  fer  chaufTé  eon 
calcium  (pour  préparer  200  ce.  d'argon,  nous  avons  pris  i 
grands  morceaux).  Le  robioel  E  étant  fermé,  Tabso] 
Tazote  produit  un  vide  partiel  dans  le  tube  et  Tazote  * 
rapidement.  Quand  Tabsorption  du  gsz  esl  terminée,  ce 
cas  après  deux  heures  et  demie  ou  trois  heures,  on 
robinet  F.  Pendant  l'absorption  de  Tazole,  on  a  raïs  une  d 
grammes  de  calcium,  contenu  dans  une  nacelle  de  fer 
tube  de  porcelaine  que  Ton  vide  d'air,  ainsi  que  les  tube 
cord,  au  moyen  de  la  trompe  de  Berlemont,  On  Jerme  le 
après  cette  opération  ;  on  ouvre  ensuite  le  rûbinet  E  eoti 
de  fer  et  de  porcelaine  et  Ton  chauffe  re  dernier. 

Quand  la  température  de  iOOO*  a  été  alleinle,  avee  t 
d*Alvergniat,  on  commence  à  recueillir  Tori^on  pur  qua  1 
serve  dans  des  éprouvettes  sur  le  mercure.  On  peut 
tout  ce  gaz  sans  perte  sensible,  car,  (oinme  nous  L'avon 
le  tube  de  fer,  ainsi  que  celui  de  porrelfline,  tiennent  biei 
Cette  dernière  partie  de  Topération  était  la  pluslongu*?,  sj 
cependant  plus  de  trois  heures. 

Comme  on  le  voit,  cet  appareil  est  exceesivemeat  sim 
demande  que  peu  de  surveillance. 

N""  62.  —  Sur  une  nouvelle  réaction  des  aldéhydes  :  a 
Toxyurôe  sur  Taldôhyde  benzylique  et  propriété 
benzalcarbamidoxime  ;  par  M.  A.  CONDUCHË. 

On  sait  tout  le  parti  qu'on  a  tiré  des  réactions  de  conc 
des  aldéhydes  avec  les  bases  azotées  :  urée,  hydroi 
hydrazines  substituées,  semicarbazide  ;  le  rôle  Don^idén 
en  particulier  par  cette  dernière  hnse  dans  l^idenLilIt'fi 
composés  à  fonction  aldéhydique  ou  cétonîqne  aval 
M.  Simon  et  il  m'a  conseillé  de  recher^-her  si  un  parti 
ble  ne  pourrait  pas  éire  tiré  de  la  Imib6  i|ui  jono  par  i 
riiydroxylamine  le  même  rôle  que  la  t^enucarba/ade  pni 
à  riiydnizine,  de  foxyurée. 

C*est  ce  que  je  me  suis  attaché  à  faire*  Dn  nîsn liât  des  re 
jusqu'ici  accomplies,  il  ne  me  semble  y  avoir  réaction  nt 
vec  les  aldéhydes:  j'exposerai  en  parLimilier  les  rétiullalf 
avec  l'aldéhyde  benzylique  et  les  propriétés  caraclérisl 
dérivé  obtenu. 

Dérivé  de  Taldéhyde  benzylique,  p/épâratian,  —  La 
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cyurée  (i)  étant  une  opération  assez  délicate, 
i^de  sur  le  mélange  générateur  de  Toxyurée. 
fait  en  solution  aqueuse  en  ajoutant  une  mo- 
une  solution  contenant  plus  d*une  molécule 
;  en  particulier  on  a  pris  i5  gr.  de  chlorhy- 
ine  dissous  dans  300  ce.  d^eau  refroidie  à  — 
3eu  à  peu  et  en  agitant  dans  un  mélange  réfri- 
dissolution  glacée  contenant  120  gr.  de  cya- 
^a  réaction  dégage  de  la  chaleur  :  on  s'arranKe 
inge  reste  peu  coloré  et  qu*il  y  nage  toujours 
e  glace.  On  ajoute  alors  en  une  fois  110  gr. 
le  ordinaire  et  on  agite.  Le  mélange  se  trans- 
on  laiteuse,  puis  précipite  des  aiguilles  cris- 
.  La  précipitation  peut  d'ailleurs  durer  plu- 
taux  formés,  enrobant  une  certaine  quantité 
ppe  transitoirement  à  la  réaction, 
jx  essorés  au  benzène  puis  on  les  fait  cristal- 
ant:  assez  soiubles  à  chaud,  ils  sont  en  effet 
ns  le  benzène  froid  (2  gr.  par  litre  environ), 
nt  120  gr.  d'un  composé  blanc  cristallisé  en 
,  fondant  avec  un  commencement  de  décom- 


</  •. 


es  solubledans  l'alcool  bouillant  (100  ce.  d*une 
8**  contiennent  58  gr.  ;  à  13*»  il  ne  reste  plus 
lans  Tacétone,  Tacide  acétique,  la  pyridine, 
près  insoluble  dans  Téther  et  Teau  froide, 
ps  présente  une  composition  correspondant  à 
•.  La  réaction  peut  donc  être  représentée  par 

10  +  C02N2H4=  H20  H-C8H«03N2, 

0»%2450  ;  C0«  trouvé.  08^,5362  et  0.5253  ; 
)  et  0ffMl55,  donc  G  0/0  trouvé,  58,50  et 
vé,  5.23  et  5.23;  —  G  0/0  calculé,  58.53; 
88  —  subst.  0«f',1374  ;  N  trouvé,  21  ce.  à  21^ 
0  trouvé,  17  08;  cale,  17.07. 
acide  acétique  —  subst.  1«',561  ;  acide  39«^42 
ds  moléculaire  :  trouvé,  173  —  cale.  164. 


)rle8  d'oxyurce  ipoméres  :  l'une  fondant  vers  140«,  Taulre 
iS  sur  les  réàciions  do  chacun  de  ces  composés,  me 
ins  un  mémoire  spécial. 
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Comme  ôe  composé  dérive  de  Toxyuréet  dont  la  ibrm' 

ble  est  CO<j^u  qu  ^^  fl"®  quelques  propriétés  earac 

de  Toxyurée,  coloration  avec  FeCI^,  pouvoir  réducieui 
etc.,  ont  disparu  dans  le  dérivé,  je  lui  ai  assigné  la  Ion 

loppée  : 

C6H5-CH— N-GO-NH^ 


Y 


qui  paraît  s'accorder  comme  on  le  verrn  avec  ses  réacti 

1**  Remarque,  —  Ainsi  qu'on  le  verrn  i>lus  tard,  la  rt 
paraît  pas  aussi  simple  et  en  employant  des  réu^Uifs  i 
purs,  les  rendements  tombent  rapidemeni,  surloul  dans 
aldéhydes  anisique  et  cinnamique  ;  on  lout  crs  ib  se 
fait  irréguliers.  Au  contraire,  en  ajoiitanE  une  petite  qu^ 
cide  azotique  en  temps  que  Taldéhyde,  j'ai  loujotirâ  e\ 
rendements. 

Dans  le  cas  de  Taldéhyde  benzyliqne,  j'ai  employé  de 
commerciale  contenant  toujours  une  certaine  quanti 
benzoïque,  j*ai  alors  eu  de  bons  résullats  et  ce  fait  lïC» 
introduire  dans  le  mélange  un  acide  oxydant  comme  Vûi 
que,  la  réaction  est  alors  plus  rapide,  la  rendement  étar 
fort  bon. 

Ayant  voulu  voir  si  d'autres  acides  ne  produisaient  pa 
analogue,  j'ai  fait  Tessai  suivant: 

14^'"5,  de  chlorhydrate  d'hydroxylninine  diesoui^  dan 
d'eau  glacée  ont  été  mélangées  avec  les  précautions  in 
100  ce.  d'eau  glacée  contenant  17  gr.  de  cyanate  de  p 
puis  le  mélange  a  été  réparti  également  entre  quatre 
contenant  chacun  5  gr.  de  benzaldéhyde  et  on  a  ajoulé  ij 
ment  à  raison  de  1  ce.  à  chacun  :  au  2-  de  rHCl,  ou  3*  h 
4*  de  l'acide  acétique  ;  au  bout  de  qiielqu*^s  heures  on 
séché  et  pesé  les  précipités  ;  on  a  eu  :  1"  4*^,5  ;  2*  3  içr, 
4*  2  gr.  On  voit  d'après  cela  que  l'acirle  azotique  favorie 
tion  tandis  que  les  autres  acides  semblent  avoir  uno  acti 
moins  peu  favorable. 

2°  Remarque.  —  Comme  la  formation  de  l^oxyurée 
instantanée  à  partir  de  ses  éléments,  on  peut  se  demati 
serait  pas  avantageux  de  n'ajouter  l'aldéfiyde  qiùiu  bou 
ques  heures  dans  le  mélange  refroidi.  L'expérienco  a 
contraire,  ce  qui  s'explique  par  la  décomposition  sta&eib^ 
froid  de  l'oxyurée  en  solution  aqueufse. 
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ide  cblorhydriqiie  sur  le  dérivé  benzyUque 
et  en  solution  aqueuse, 

gr.  du  dérivé  benzylique  placé  dans  un  matras 
B  et  on  agite.  La  réaction  est  presque  immé- 
une  vive  effervescence  avec  un  dégagement 
en  même  temps  la  température  s'élève  forte- 
le  flacon  dans  Teau  pour  éviter  Tentraînement 
;  naissance  et  dont  Todeur  est  très  perceptible. 
l  minutes,  la  réaction  est  terminée  ;  il  se  dé- 
nc  qui  est  du  NH*C1. 

eau  pour  dissoudre  ce  corps  et  on  extrait  im- 
ler.  La  solution  éthérée  séchée  sur  Na«SO*  est 
ler  au  B.-M,  puis  distillée  à  feu  nu,  il  passe  alors 
pression  atmosphérique  ou  à  72''  sous  14  mm. 
me  la  presque  totalité  du  résidu  et  qui  est  du 

on  d'une  solution  plus  étendue  de  Tacide,  cette 
mais  elle  est  plus  lente  et  ne  se  passe  qu*à  une 
it  plus  élevée  que  Tacide  est  plus  étendu.  Avec 
de  son  volume  d*eau,  la  réaction  a  lieu  à  40*  ; 
,  la  réaction  n'a  lieu  qu'à  90*  et  a  été  très  régu- 
■je  adressé  à  ce  cas  pour  reconnaître  la  nature 
qui  prennent  naissance. 

—  J'ai  reconnu  d'abord  qu'il  ne  se  dégageait 
ieuses  de  gaz  non  absorbable  par  la  potasse  : 
^és  dans  un  ballon  avec  60  ce.  d'eau  et  20  ce. 
A,  l'appareil  étant  rempli  de  CO*  n'ont  donné 
froidissëment  que  6  ce.  d'un  gaz  non  absorbable 
t  de  l'air  qui  n'avait  pu  être  entièrement  chassé 
absorbés  sont  CO*  et  très  peu  de  HCl  ainsi  que 
étions  des  solutions  alcalines  après  absorption, 
i  quantitc  de  GO*  dégagé  et  pour  cela  j'ai  fait 
e  : 

ntété  placés  dans  un  matras  muni  d'un  bouchon 
][uels  passaient  :  1**  un  tube  plongeant  jusqu'au 
ir  pui*gé  de  GO*.;  2«  un  tube  à  Br  permettant 
un  tube  de  sortie  venant  déboucher  successi- 
tube  de  Liébig  rempli  d'eau  pour  absorber 
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racide  chlorhydrique  entrainé  (1);  2*dans  un  appareil  di 
à  ponce  sulfurique  ;  3^  dans  un  tube  de  Liébig  a  potaâ&i 
trée,  suivi  d'un  tube  à  chaux  sodée  semblable  à  Tappareil 
dans  l'analyse  organique  élémentaire. 

On  a  versé  l'acide  sur  le  dérivé  et  en  chutifTaEH  la  rém 
lieu  d'une  façon  régulière.  A  la  fln  on  n  fail  pas^ser 
3  heures  un  courant  d'air  pour  chasser  CO^  t?l  on  a  pesé 
absorbants  qui  ont  présenté  une  augmentation  de  poids  i 
soit  27.2  0/0  de  C0«. 

L'équation  : 

C8H«02N»  +  HC1=G03  +  NH*Ci  +  CfiB^-CN, 

demanderait  26.8  0/0. 

Examen  du  précipité  solide,  —  Le  corps  blanc  crist 
précipite  dans  l'action  de  KCl  concentré  est  sol.  dans  H' 
dans  l'alcool  et  Télher;  il  a  les  réactions  du  NH^Gl  on  V^ 
en  outre  par  dosage  du  Cl  (subst.  0'',2a90  ;  NO*A, 
corresp.  4«%832;  Cl  0/0  trouvé,  66.1;  cale.  66.!2j. 

Examen  du  liquide  extrait  de  Tétber,  —  Le  liquide 
à  187-188**  est  un  composé  incolore  mobile,  poàHédnnt  i 
très  forte  et  piquante,  d'amandes  amères  différant  de  rorit 
de  la  benzaldéhyde.  Soumis  à  l'analyse  il  m'a  donné  deâ 
correspondant  à  la  composition  du  benzonitrile  C*H^Ci 
0«f',2107  donnant  24««,8  N  à  21«  sous  762:  N  0/Û  t^ou^ 
cale.  13.56). 

Pour  achever  l'identification  je  l'ai  saponifié  par  la  KO 
à  chaud  ;  il  y  a  eu  dégagement  abondant  de  NtP  ei  j'ai  i 
obtenu  en  acidulant  des  cristaux  blancs  f.  1^1"  d'acide  j 
donnant  avec  FeCl^  en  sol.  ammoniacale  un  précipité! 
cara.  léristique  (subst.0«%250l  ;  G0«,  0«%6â64 ,  H0«,  0«%  i 
C  0/0,  68.31  ;  H,  5.23  ;  G,  cale,  68.86  ;  H,  cale,  4.02). 

Le  rendement  en  nitrile  est  d'ailleurs  presque  théôriqii 
on  obtient  de  cette  façon  directement  du  bt'nxonili-iltj  prt 

En  solution  alcoolique.  —  On  a  mis  10  f^rr.  de  dér,  bei 
dissoudre  dans  200  ce.  d'alcool  à  96*  ;  après  refroidif^set 
saturé  par  HCl  sec.  Il  s'est  formé  dès  les  premiers  mo 
précipité  blanc  qui  s'est  augmenté  lentement  et  qui^  ess 

(1)  Je  me  suis  assuré  que  tout  l'acide  était  absorbé  en  omployunl^  ix 
une  dissoluUon  azotique  d'azotate  d'argent  :  les  ré ^u lia ts  ont  été  ide 
constaté  que  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  enlrainéo  en  infime  lei 
est  toujours  très  faible. 
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int  du  NH^Gl  :  il  en  a  les  propriétés  chimiques 
Qtiflcation  par  un  dosage  du  Cl  (subst.  Qv'yâSSS; 
jsp. ,  4«%  79  d'où  Cl  0/0  trouvé,  65.8  ;  cale,  66.2). 
)ié  séparé  est  alors  évaporé  au  B.-M.  sous  basse 
)érature  ne  dépassant  pas  60''  jusqu'à  dépôt  de 

a  excès  d'éther  et  on  obtient  par  précipitation 
allisé  en  prismes  très  réfringents.  Il  se  décom- 
3  émission  de  gaz  à  125-126''  en  donnant  un 
ète  et  qui  fond  à  son  tour  à  128*. 
tre  obtenu  pur,  il  perd  en  effet,  facilement  de 
e  et  d'autant  plus  que  la  température  est  plus 
opération  Ta-t-elle  déjà  livré  un  peu  décomposé. 
lede  benzamide,  qui  paraît  identique  à  celui  déjà 
rnes  et  pour  lequel  la  formule  C«H»-C0NH«,HC1 

que  les  analyses  eussent  toujours  présenté  un 
ie  Pb,  et  Cb.,  3«  série,  34,  p.  147). 
l*ont  également  préparé  par  action  de  HCl  sur 
nzonitrile  et  d'acide  acétique  étendu.  Ils  ont 
op  peu  de  Cl  (21.34,  au  lieu  de  22.56  0/0). 

j'ai  obtenu,  analysé,  m'a  donné  les  résultats 
larpentier)  (subst.  0»',2578  et  0«',2526;  AgNO» 
nt  1««,489 et  1^,46  ;  Cl  trouvé  0/0,  20.55  et  20.42  ; 

lé  même  corps  a  été  analysé  (subst.  0»',1973; 
esp.  1«%425  ;  donc  Cl  0/0  trouvé,  20.24  ;  cale, 
[continuelle  d'acide  chlorhydrique. 

9  benzamide,  —  On  a  dissousun  peu  de  chlorhy- 
on  a  neutralisé  par  la  sonde  en  présence  de 
nge  a  été  ensuite  extrait  à  Pétber.  l]^  solution 
Ma'SO*  a  été  lentement  évaporée  en  donnant  un 
stallisé  et  fondant  à  128°  :  c'est  la  benzamide. 
dysé  après  cristallisation  dans  le  benzène  (subst. 
ï',6057  C0«  et  0«%1280  ll«0,  donc  CO/0  trouvé, 
5;Ccalc.,  69.42,  H  cale,  5.78— subst,  Off',2479, 
18°  sous  765  mm.  dont  N  0/0  trouvé,  11.60; 

ntrent  que  la  réaction  a  eu  lieu  sous  l'influence 
pique  alcoolique  suivant  l'équation  : 

:i  -p  H20  =  G6H5-CONH2HCI  +  00^  +  NH*C1 . 
obtenus  sont  forts  bons;  Dans  l'alcool  absolu,  le*s 
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résultats  ne  présentent  aucune  particularité  :  tout  se  pass 
,dans  l'alcool  à  96°. 

•    Remarque.  —  Ces  résultats  sont  faciles  à  expliquer  avec  1 
générale  donnée  à  ce  genre  de  composé. 

On  peut  admettre  que  dans  une  première  phase,  il  y  a  1 
HGl  sur  Toxygène  d'une  façon  analogue  à  ce  qui  se  pass 
oxydes  d'éthylène  pour  donner  le  composé  : 

G6H5CH  -  N-G0-NH2 

II 
OH      Cl     • 

jBxi  même  temps  le  groupement  amidé  est  saponifié  et  l\ 

le  composé  :       . 

C6H5-CH  — NH 

11, 
OH      Cl 

qui  est  le  chlorure  instable  de  l'amide,  lequel  par  dépa 
donne  Tamide  elle-même  : 

C6H5-G=NH        ou        G«H»-C0-NH3, 

.  iH    , 

Dans  tous  les  cas,  la  formation  du  chlorure  d^amide  p 

de  l'acide  chlorhydrique  rend  peu  plausible  l'hypothèse  qu 

serait  la  forme  : 

C«H5-CH=N-0-CO-NH2. 

Actions  réductrices 

On  ne  pouvait  songer  à  soumettre  le  dérivé  benxylii 
mélanges  réducteurs  alcalins,  ë  cause  de  l'action  presque 
produite  sur  lui  par  les  alcalis.  Je  me  suis  d'abord  ac 
réducteurs  acides:  poudre  deZnetacideacétique,  puis  chic 
qui  ne  m'ont  donné  que  des  résultats  incertains  ou  nuls, 
songé  aux  réducteurs  agissant  en  solution  neutre  et  en 
à  l'amalgame  d'aluminiun. 

3  gr.  d'aluminium  en  feuilles,  découpés  après  laminage 
lanières,  ont  été  d*abord  décapés  à  l'éther,  puis  à  ia  pola£ 
et  amalgamés  à  froid  par  une  solution  de  chlorure  me 
5  0/0.  Ce  traitement  a  été  recommencé  deux  fois  puis,  aj 
à  l'eau  les  fragments  métalliques  ont  été  recouverts  d'm 
de  10  gr.  dé  dérivé  benzylique  dans  200*^  d'alcool  à  96' 
été  placé  dans  un  matras  et  abandonné  à  IS""  pendant  4 
La  réaction  s'est  produite  très  lentement  avec  un  faible  di 
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3i  lornlation  de  flocons  grisâtres  d'alumine.  Au 
lélange  qui  dégageait  une  forte  odeur  d'ammo» 
le  résidu  d'alumine  repris  par  un  peu  d'alcool 
éuni  au  liquide  essoré  ;  celui-ci  a  été  évaporé 
»ion  réduite  à  t  <  70*";  ilest  finalement  resté  un 
a  été  recristallisé  dans  le  benzène  bouillant  en 
i  45-1 46**.  Le  rendement  a  d'ailleurs  été  faible 

istillé,  il  sentait  une  forte  odeur  d'ammoniaque. 
le  a  été  reconnu  identique  avec  la  benzyîurée 
lanfiizzaro  [D.  ch.  G.,  t.  4,  p.  412)  paractiondu 
sur  le  cyailàte  de  potassium  alcoolique.  Il  a  été 
^se  (subst.  0«%2141,  donnant  0«',4976  C0«  et 
C  0/0  trouvé,  68.89;  H  trouvé,  6.91  ;  C  cale, 
f  —  subst.  0«',700,  donnant  27%5.  N  a  19*»  sous 
uvé  18.79;  cale,  18.66). 
lui  a  donné  naissance  obéit  donc  à  l'équation 

+  2H2  =  H^O  +  G6H5CH2NHCO-NH2. 

il  se  peut  qu'il  y  ait  destruction  du  composé 
mmoniaque  et  des  composés  aminés  dont  on 

la  production  de  ce  composé  en  présence  d'amal- 
semble  montrer  que  dans  le  dérivé  primitif  il 
chaîne  : 

C«H5-CH-N-C.N= 


>  formule  qui  puisse  être  admise  pour  le  dérivé 
t  celle  qui  a  été  proposée  ou  : 

G6H5.CN-0-NH 

I  I     . 

NH— CO 

nier  cas,  la  formation  du  chlorure  d'amide  serait 

5ible. 

tre  pu  conclure  à  une  formule  : 

R-GH=N.GO-NH(OH). 

ibilité  de  concilier  cette  formule  avec  les  réac- 
nde  chlorhydrique,  nous  devrions  nous  trouver 
Drps  jouissant  de  fortes  propriétés  réductrices 
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comme  Test  Toxyurée  elle-même  ;  or,  tel  n'esl  pas  le  cas, 
culier  la  liqueur  de  Febling  qui  agit  à  froid  sur  t'oxyurée 
rien  à  la  température  ordinaire  sur  le  d^^rivé  henzylit|ue< 
le  chlorure  ferrique  ne  donne  aucune  colonition  en  salutio 
ou  alcoolique,  alors  que,  avec  les  oxyurées,  il  présente  d 
tiens  bleues  ou  rougeâtres  très  nettes. 

Action  des  bases. 

J*ai  étudié  particulièrement  Faction  de  la  potasse  ei 
aqueuse  et  alcoolique,  puis,  accessoirement,  l'action  de  la 
l'éthytate  de  sodium  et  de  la  baryte.  Dan^^  tous  les  cas,  J 
le  même  résultat. 

!•*  Action  en  solution  squease. 

8  gr.  de  potasse  ont  été  dissous  dans  lûû  ce.  d*eau 
ajouté  8  gr.  de  dérivé  benzylique.  Le  mélange,  vénale 
86  heures  en  contact,  s'est  transformé  peu  à  peu.  Le  déri 
lique  en  suspension  s'est  liquéfié  et,  lorsque  la  iraiisfonn 
totale,  le  mélange  a  été  extrait  à  Téther  ({ui  a  dissoud  ! 
huileuse  formée. 

La  solution  éthérée,  séchée  sur  Na'SO*,  fut  évapon 
dans  un  courant  d'air:  il  est  resté  une  huilt^  ?^oluble  (la 
et  le  benzène  (1).  La  solution  éthérée  a  donru^  parraction 
chlorhydri(|ue  sec,  un  précipité  blanc  cristallin  qui,  st'^e 
reconnu  comme  du  cA/orA/r^ra/erfe  ^-benztihhxime  (subs 
corresp.  à  1"«,357  de  NO^Ag  normal.  Ci  0  0,  trouvé  t±. 
culé  2^.54). 

On  a  donc  de  Va-benzaMoxime^  qu'on  a  reconnue  d'ai 
faisant  cristalliser  l'iniile  distillée  sous  prossion  réduite  t 
à  118-120^  sous  14-15"".  On  a  un  corps  Ion  lant  vers  30' 
dans  le  benzène  et  donnant  un  précipité  avec  l'éthylale  f 
dans  l'alcool  absolu. 

Les  eaux-mères,  après  extraction  à  Télheri  ont  doiin 
chlorure  ferrique  et  une  dissolution  de  chlorhydnite  dij 
mine  une  forte  coloration  bleue,  ce  qui  indiquait  la  pr 
cyanate  de  potassium. 

(1)  Dans  une  expérience  isolée,  j'ai  obtenu  à  d!^xé  àta  celle  huile, 
cristalisé  fondant  assez  mal  vers  120*.  Des  résuk^Ls  d'un  éxamcm  I 
ciel,  j'en  avais  conclu  que  c'était  de  la  p-benzadoximc,  en  rAitlilé  o* 
blement  un  peu  de  composé  primitif  inaltéré  ^oir  C.  /î.,  1905,  t. 
et  616). 
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a  précipité  d*abord  les  carbonates  résultant  de 
inate  par  l'azotate  de  baryum,  on  a  filtré  et  le 
;sé  déposer,  par  addition  d*azotate  de  plomb, 
cristallisé  en  aiguilles  feutrées  qui  est  du  cya- 
nsi  que  l'a  montré  l'analyse  (subst.  O^'^àos 
)nc  Pb  0/0,  trouvé  70.54  —  calculé  71.11). 
.  donc  produite  suivant  l'équation  : 

«JHî  +  KOH  =  K-N-GO  +  H^O  +  G«H5-GH  —  N-H 

Y    • 

subissant  d'ailleurs  un  changement  isoméri- 

été  reprise  en  présence  d'un  fort  excès  de 
8  gr.  de  dérivé  benzylique  dans  100  ce.  do  KOH 
)n  a  eu  lieu  en  environ  1/2  heure,  tout  le  dérivé 

réaction  a  été  ensuite  saturé  par  un  courant  de 
i  une  huile  qui  fut  extraite  à  l'éther  et  qui,  en  solu- 
f,  a  précipité  par  HGl  sec  des  paillettes  de  chlor- 
ildoxime  fondant  à  OO-TO"".  Quant  à  l'huile,  elle 
[)us  20  mm.,  c'est  d  me  de  Va-benzaldoxime, 

'  Action  en  solution  alcoolique. 

c  de  l'alcool  à  OO*»  ou  avec  de  l'alcool  à  99**,5  les 
tiques. 

n  de  8  gr.  de  potasse  darfs  80  ce.  d'alcool,  on  a 
d'alcool  contenant  9  gr.  de  dérivé  benzylique. 
imédiatemenl  un  trouble,  puis  un  dépôt  blanc 
out  d'une  heure.  La  solution  tiltrée  a  été  évaporée 
ite  à  t.  <  60*;  il  est  resté  une  huile  qui,  reprise 
[lé  par  action  de  HGl  gazeux,  un  précipité  de 
benzaldoxime  fondant  vers  65**. 
e,  par  l'éthylate  de  sodium  en  solution  alcooli- 
écipité  cristallin  qui  reste  facilement  surfondu. 
snzaldoxime.  Presque  tout  a  d'ailleurs  pu  être 
s  20  mm.,  et  le  liquide  distillé  a  en  outre  cris- 
in  germe  en  un  corps  fondant  vers  80**. 
'identifier  ce  corps  on  l'a  en  outre  soumis  à 
"^,2981  donnant  29«%8  N  à  21*  sous  762  mm. 
5 11. 84  — calculé  11.45). 
►lide  blanc  séparé  par  essorage,  on  l'a  immédia- 
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tement  mis  à  l'étuve  pour  le  sécher.  Il  est  très  soluble  c 
et  donne,  avec  les  dissolutions  de  chlorhydrate  d'hydn 
et  de  chlorure  ferrique,  la  coloration  Weue  de  Foxyurée. 
du  cyanate  de  potassium. 

Il  a  été  identifié  en  outre  par  l'analyse  (subst.  O^'jôTft 
O'^.bSU  KCl  donc  K  0/0,  trouvé  48.21  —  calculé  48.^2). 

On  a  achevé  l'identification  en  transformant  une  parti 
(F.  {S2^). 

De  ces  expériences  on  doit  conclure  que  l'équation  d 
tion  est  la  même  que  dans  le  cas  de  la  solution  aqueuge 
encore  nous  rencontrons  la  même  difficulté  gur  la  nat 
benzaidoxime  obtenue. 

La  formule  qui  semble  la  plus  naturelle  serait 

or  j'ai  toujours  eu  de  l'a-benzaldoxime  à  laquelle  on  atlril 
ralement  la  formule  C«H5.CH=N.0H.  Il  est  donc  probaj 
a  eu  isomérisation.  Quel  peut  en  être  le  facteur? 

On  sait  que  les  bases  ne  produisent  aucun  changeme 
risant  dans  les  oximes  et  que  seuls  les  acides  sont  de^  f^ 
transformation;  il  était  donc  peu  vraisemblable  (sauf 
action  profonde  dans  la  molécule)  que  ce  fut  la  base  e 
qui  fut  la  cause  de  ce  changement. 

On  pouvait  au  contraire  soupçonner  soit  le  cyanate  fo 
le  carbonate  qui  pouvait  souiller  la  base  ou  prendre  nais 
hydrolyse  du  cyanate. 

il  me  paraît  que  le  carbonate  doit  être  mi^  hors  de 
qu'en  tous  cas,  s'il  y  a  transformation,  elle  est  exli 
rapide,  le  simple  mélange  des  solutions  alcooliques  donn; 
diatement  un  précipité  de  cyanate  et  formation  d'oxime. 

Je  dois  d'ailleurs  faire  remarquer  qu'on  a  déjà  prépar 
oximes  a  et  p,  par  action  du  carbanile,  des  composés  d 
analogue  à  celle  donnée  au  corps  que  je  présenle  : 

R-CH  —  N-GO-NH-G6H5 
O 

avec  une  oxime  p  par  exemple. 

Ces  composés  donnent  par  action  de  la  potasse,  Poxîni 
a  donné  naissance  sans  changement  isomérique^t  avec  ur 
comparable  à  celle  de  décomposition  du  dérivé  avec  I 
rapidité  qui  étonnait  ceux  qui  ont  trouvé  ce  type  de  corp* 
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ijeter  comme  invraisemblable  la  formule  écrite 

ucider  ce  cas  j'ai  fait  eigir  d'autres  bases. 

ction  de  la  soude  alcoolique, 

benzylique  dissous  dans  200  ce.  d'alcool  à  96"", 
de  50  ce.  d'alcool  à  96*  ayant  dissous  1»%8  de 
un  précipité  que  l'on  a  essoré,  c'est  du  cyanale 
le,  évaporé  à  basse  température,  a  laissé  une 
lubie  dans  la  potasse,  d'où  Ta  précipitée  CO*, 
en  donnant  une  dissolution  d'où  HCl  gazeux 
lanc,  fond,  vers  65*»  et  qui  est  du  chlorhydrate 
Enfin  cette  huile  distille  à  ISl*  sous  16  mm.  : 
zaldoxime-a. 

iion  de  Fétbylate  de  sodium, 

re  a  été  le  même  que  précédemment,  sauf  que 

Icool  absolu.  11  s'est  formé  assez  lentement  un 
de  sojde  qu'on  a  identifié  par  l'analyse,  et  on 

tion  de  l'alcool,  de  la  benzaldoximea  se  con- 
fondant vers  83°  qui  furent  analysés  (subst., 

^6,  N  à  15°  et  763  mm.,  donc  N  0/0  trouvé, 

dure  de  ces  expériences  que  le  carbonate  qui 
bases  employées  n'a  pas  d'influence  dans  la 
ver  de  le  montrer,  j'ai  également  employé  la 

de  la  baryte  en  solution  aqueuse, 

e  9^,5  de  baryte  dans  l'eau,  complètement  dé- 
a,  a  été  additionnée  de  8»',5  de  dérivé  benzy- 
3  jours  de  repos  à  27°,  on  a  extrait  à  l'éther  la 
t  d'ailleurs  peu  de  carbonate.  Après  évapora- 
hérée,  on  a  eu  de  Va-benzaldoxine.  —  Quant 
îontenait  du  cyanate  de  baryum  donnant  une 
vec  les  dissolutions  mélangées  de  FeCl^  et 
fsanl  dans  l'eau  en  NH^  et  CO^Ba. 

n  des  c  y  anales  sur  les  oximes, 

t  de  voir  si,  réciproquement,  le  cyanate  de  po- 
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tassium  ne  donnerait  pas  ce  dérivé  de  condensation  par  en 
les  oximes,  en  solution  acide. 

Ce  serHit  là,  d'ailleurs,  une  nouvelle  méthode  pour  obt 
composés  que  Ton  peut  rapprocher  de  la  méthode  empi 
Goldschmidt  pour  avoir  les  dérivés  des  oximes  et  du  c 
(D.  ch.  G.,  t.  22,  p.  3101).  Ce  procédé  m'a  d'ailleurs  do 
rendements  médiocres.  Les  essais  ont  porté  sur  les  deux 
doximes. 

L  BeBzaldoxjme-a.  —  1*  On  a  mis  dans  l'eau  des  quant 
culée»  éqHÎBMtlé«^aires  de  a-benzaldoxime,  cyanate  de  pi 
et  acide  chlorhydn<}fte«  «n  refroidissant  fortement.  Le  tou 
donné  à  lui-même,  n'a  donné  attevaeeristallisation. 

g""  5  gr.  de  benzaldoxime-a  ont  été  ajotttéft  à  ka  dissol 
d",5  de  cyanate  dans  50  ce.  d'eau  glacée.  On  y  a  ajonà 
d'HCI  à  Sa^B  étendu  au  1/5.  Le  tout,  resté  à  20%  n'a  do 
des  traces  de  cristaux. 

Donc  l'acide  chlorhydrique,  même  en  excès,  ne  parait  j 
d'action  sensible.  Au  contraire,  HNO^  a  donné  des  résuiti 
râbles;  la  liqueur  de  l'opération  précédente  a  été  refroidi» 
langée  à  une  dissolution  de  cyanate  de  potassium,  puis  add 
d'un  excès  d'HNO*.  La  réaction  n'a  pas  tardé  à  se  produi 
essoré  un  corps  blan«*.  qui,  cristallisé  dans  C®H«,  fond  à  12 
le  dérivé  benzylique  de  l'oxyurée  (subst.,  0''',1884  donnant 
N  à  19<»  sous  765  mm.;  donc  N  0/0  trouvé  17.08;  calculé 
Le  rendement  était  d'ailleurs  faible  (0»%4). 

IL  ^'benzaldoxime,  —  On  a  mis  du  chlorhydrate  de  p 
doxime  en  suspension  avec  la  quantité  équimoléculaire  de 
dans  l'eau.  La  réaction  a  eu  lieu  presque  immédiatement 
essoré  des  aiguilles  qui,  crislallisées  dans  le  benzène,  fc 
124*  et  sont  du  dérivé  benzylique.  (Subst.,  0*^80ï;  donnan 
à  17%5  sous  765  mm.;  N  0/0  trouvé  17.05;  talc.  17.07.) 

Il  semble  donc  qu'avec  un  acide  simple  comtne  Tatîide  ( 
drique,  seule  la  ^-benzaldoxime  donne  le  dérivif^  beiizyliqu 
NO^H,  au  contraire,  Toxime  a  réagit  également  dans  le  méi 
Dans  tous  les  cas,  la  réaction  est  beaucoup  plus  faci 
l'oxime  p. 

De  cet  ensemble  de  réactions  il  me  paraît  admissible  de  c 
à  la  légitimité  de  la  formule  développée  que  j'ai  dounée  qi 
qui  fait  Tobjet  de  ce  mémoire;  aussi,  désormais,  je  le  ne 
d'après  cette  formule  :  benzakavhamidoxime,  corps  lype  d 
rie  des  carbamidoximes. 
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ion  de  l'eav  sar  U  banialoarbamidozime 
par  M.  A.  CONDUCHÉ. 

midoxime  dont  j*ai  donne  la  constitution  pro- 
îcédent  mémoire  est  à  peu  près  insoluble  dans 
ntraire  Feau  bouillante  la  dissout  abondamment; 
iu*une  cristallisation  faite  dans  ce  dissolvant  tout 
issez  belles  aiguilles,  donnait  toujours  un  corps 
partant  d'un  produit  pur  et  inodore.  Il  y  avail 
tencement  de  décomposition  qui  a'aecenUiait  en 
ns  plus  concentrées. 

a  nature  de  cette  décomposition  en  opérant  avec 
mses  assez  concentrées  à  100"*,  120^  et  au-dessus 
ées  de  chauffe  variables.  Dans  tous  les  cas,  j'ai 
s  composés  en  proportions  variables  suivant  la 
;onitrile,  benzaldoxime-K,  benzamide  et  urée,  de 
agement  d'anhydride  carbonique. 
3uvent  s'expliquer  par  une  scission  préliminaire 
Ht  l'équation  : 

C0-NH2  C«H5-GH-NH 

+  H20  =  HN-C0+  I  I 

OH     OH 

its  se  décomposant  immédiatement  dans  les  con- 
ion  : 

»-N  +  H»0  =  G02  +  CO(NH2)2  (urée)  ; 

— NH 

I      =  H20  +  C«H5GH  =  NOH  (oxime)  ; 

-NH 

I      =  H^O  +  C«H5-C(0N)  =  NH  (amide i; 
ÔH 

I-NH 

I      =2H20-|-C6H5.G  =  N  (nitrile). 
rt     OH 

îrs  composés  n'apparaissant  en  quantité  notable 
ure  supérieure  à  100®. 

I.  —  Action  de  Peau  à  100®. 

—  5  gr.  de  benzalcarbamidoxime  placés  dans 
lé  soumis  à  l'ébullition  pendant  3/4  d'heure  :  la 
Hé  extraite  à  l'éther  et  la  liqueur  éthérée  séchée 
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sur  Na*SO*  évaporée  au  B.-M.  Il  est  resié  im  liquide 
qu'on  a  dislillé  dans  le  vido  sous  16  à  18  mm. 

Il  est  passé  :  1®  quelques  gouttes  de  96  à  110^  puis  la 
partie  jusqu'à  122°  avec  prédominance  dans  les  environs 
Cette  dernière  portion  s'est  concrétéepar  addition  d'un  g 
cristaux  fondant  dans  les  environs  de  80**  et  qui  son!  de  U 
doxime-oL,  quant  à  la  première  portion  bouillant  avant  1 
principalement  du  benzonitri/e^  ainsi  que  le  montre  la 
cation  par  HGl  alcoolique  :  il  s'est  formé  du  NH*Cl  (Cl  trou 
calculé  66,26)  et  on  a  eu  un  liquide  sentant  forlemenL  te 
d'éthyle. 

Quant  à  la  solution  aqueuse,  on  Ta  évaporée  à  siccité  * 
par  l'alcool  chaud  :  il  s'est  formé  des  prismes  F.  131*  soi,  é 
donnant  avec  HNO*  conc.  un  précipité  blanc  :  c'est  de  Vt 
que  le  montre  l'analyse  (N  trouvé  45,6  0/0,  ciilc.  i6>6)  : 

On  a  donc  eu  surtout  de  Toxime,  très  peu  de  nilrile  i 
pas  constaté  d'amide. 

2'  expérience.  —  On  a  repris  l'action  en  soumettant  k  i 
lition  plus  prolongée,  20  gr.  de  matière  ont  étô  luaiuUmuîr 
lition  avec  100  ce.  d'eau  pendant  8  h.  */«•  Aj>res  refroÏLl 
le  liquide  a  été  extrait  à  l'éther.  La  solution  élhérée,  si 
Na*SO*  a  été  évaporée  au  B.-M.,  puis,  soumise  à  la  distilk 
14  mm.  Il  a  passé  :  1  ce.  jusqu'à  96*,  1  ce.  d*^  06  à  iI8^ 
majeure  partie  du  liquide  a  dislillé  à  une  température  v 
120**  et  finalement  bien  que  le  bain  de  paraffine  ait  élé  p 
qu'à  170**,  il  est  resté  sans  distiller  quelques  dtVigram 
liquide  qui  par  refroidissement  s'est  pris  en  une  nmâse  c; 

La  portion  principale  passant  vers  120°  sVst  concrète 
germe  en  une  masse  cristalline  fondant  vers  30°.  C'est  de 
doxime-oL  ainsi  que  le  montre  la  cryoscopie  dans  Tac* 
(P.  M.  trouvé  122,  cale.  121).  Une  solution  dans  l'f^lher  r 
action  de  HGl  gazeux  un  précipité  blanc  de  chiorhydra 
64®  et  très  hygrométrit|ue. 

Les  premières  portions  contiennent  surtout  du  hetii 
ainsi  que  le  montre  une  cryoscopie  dans  l'ac.  a£.*étique  (P. 
108  cale.  108).  Après  avoir  précipité  par  arlion  de  W 
éthérée  la  presque  totalité  de  Toxime  qui  souillait  le  cor 
mis,  après  avoir  chassé  l'éther,  en  sol.  alcoolique  et  on  a 
par  HGl  :  le  produit  obtenu  distillé  d  laissé  un  précipité 
caractérisé  par  ses  réactions.  Le  liquide  séparé  exhalait 
odeur  de  benzoate  d'éthyle  ;  on  a  saponifié  ce  liquide  par  1 
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le  un  précipité  sol.  dans  Peau  :  la  dissolution 
à  réther  à  laissé  des  cristaux  d*ac.  benzoïque 
le  odeur  caractéristique  de  benjoin, 
solide  finale»  elle  est  insol.  dans  H*0,  sol.  dans 
id,  peu  dans  réther  et  G®H«  froid  :  une  extrac- 
h  en  paillettes  f.  124*»,  par  action  de  NaOH  aq. 
out  avec  dégagement  de  NH^  et  il  reste  une 
lulée  fournit  quelques  cristaux  d'ailleurs  im- 
quantité  de  ce  corps  ne  m'a  pas  permis  d'élu- 
ment  sa  nature,  mais  par  analogie  avec  ce  qui 
pératures  plus  élevées,  je  le  regarde  comme 
de. 

se  lentement  évaporée  a  donné  un  produit  qui 
ha»d  a  cristallisé  en  prismes  compacts  f.  131'' 
:  c'est  de  Vurée, 

dans  ce  cas,  il  y  a  eu  surtout  formation  d'oxime 
'ile  et  peut-être  une  petite  quantité  de  benza- 

[.  —  Action  de  Teau  à  120<». 

-  L'expérience  a  porté  sur  7  gr,  de  benzalcar- 
;c.  d'èau,  qui  ont  été  chaudes  en  tube  scellé 
.  A  Touverture  du  tube,  il  s'est  dégagé  un  gaz 
îhaux  et  qui  est  GO*.  Il  n'a  d'ailleurs  pas  été 
ir  d'odeur  de  NH^.  Le  liquide  a  été  traité  comme 
)n  a  recueilli  passant  sous  14  mm.  :  1*^  1  ce.  au- 
ié  de  henzonitrile  souillé  d'oxime  et  reconnu 
ar  HCl  après  s'élre  débarrassé  de  la  majeure 
us  forme  de  chlorhydrate; 
Sa  125**  avec  prédominance  à  118<*,  formé  de 
concrétant  par  un  germe  et  fondant  vers  30** 
c.  acétique  F\  M.  trouvé  120,  cale.  121)  ; 
lu  liquide  soumis  à  la  distillalioti  est  resté  sans 
*  et  s'est  repris  en  masse  :  celle-ci  extraite  au 
%  des  paillettes  blanches  f.  126-127°,  peu  so4. 
est  de  la  benzamide,  identifiée  par  cryoscopie 
(P.  M.  trouvé  127  cale.  121),  un  dosage  de  N 
.  11,57)  et  saponification  à  la  soude  alcoolique. 
3e  évaporée  a  donné  de  Vurée  f.  132**  identifiée 
^.  (N  0/0  trouvé  46,84  cale.  46,66). 
i  ce  cas  les  mêmes  produits  qu'à  100**  mais  avec 
benzamide  aux  dépens  de  l'oxime. 
SR.,  T.  XXXV,  1P06.  —  Mémoires.  28 
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2*  expérience.  — 21  gr.  de  matière  el  UÛ  ce.  traau  ont  é( 
8  heures,  en  tubes  scellés  de  120-160'.  Les  traitements  ( 
mêmes  et  Ton  a  obtenu  passant  à  14  mm  : 

1*»  3  ce.  au-dessous  de  100®  formés  d'un  mélange  d*) 
d*oxime  dont  on  s'est  débarrassé  en  majeure  partie  par 
tion  sous  forme  de  chlorhydrate  en  sol.  éthérée;  après  ii 
tîon  et  évaporation  de  Télher,  il  a  passé  vors  100°sous45  m 
lange  debenzonilrileeide  benza/déhyh{donîmui  uno  phé 
zone)  le  benzonitrile  dominant  d*ailleurs  (N  0/Olrouvé  iU 
lange  :  11,28  —  cryoscopie  dans  Tac.  acétique  :  PJf*  trouva 
saponification  par  NaOH  a  donné  NH^  el  du  benzoato.  La 
d'aldéhyde  doit  probablement  être  altrihmSe  aux  opérati* 
tuées  pour  séparer  les  composants  du  malan^a  (un  pni 
resté  dans  le  mélange  a  pu  également  donner  de  Thydniîs 

2»  1  ce.  de  100-115*  mélange  con'enon»  surioiït  de  Vax 

3*^  2,5  ce.  à  118°  formé  de  benzaldoximo%,  L  vers  30*  (n 
dans  Tac.  acétique  P.  M.  trouvé  119  ciiïc.  1:21)^  eufiri  i(  e^ 
Yj  du  liquide  à  distiller  qui  après  extraciion  au  C*H^  ch 
reconnu  comme  henzamide  f.  128°  identifié  pnr  la  sapo 
et  dosage  de  N  (N  0/0  trouvé  11,65  cale,  11,57). 

La  couche  aqueuse  a  donné  de  Yun'fe  f,  I3à**  (N  0/0  troi 
cale.  46.67)  et  un  peu  de  produit  de  décomposition  de 
réaction  du  biuret. 

On  a  donc  eu  les  mêmes  résultats  à  iïfO^  quelle  que  sai 
gueur  de  la  chauffe. 

m.  —  Action  de  Peau  au-dessus  de  I6U*. 

L'expérience  a  porté  sur  7  gr.  de  matière  et  30  ce.  d  eau, 
durant  2  h  Vi  ^  ""^  température  allant  de  iOO  à  220', 

Les  traitements  ont  élé  ensuite  les  miHueâ  ijue  précède 
Ton  a  eu  passant  sous  13  mm. 

!•  1  ce.  au-dessous  de  85°  formé  de  ttfjizonftriie  soutUâ 
(N  0/0  trouvé  12,05  cale.   13,59),  donninjl  pir  j^apoiiifl 
NaOH  aq.,  NH»  et  du  benzoate  translurrué  ensuite  en 
zoïque  f.  120°. 

2°  1°*,5  à  118,  se  concrélant  par  un  j^erme  et  fondant  v 
o*esl  de  la  benzalrlorime-a,  ainsi  que  le  montre  uni^î  er 
dans  Tac.  acétique  (P.  M.  trouvé  125,  cali!.  ïti}.  Knila  il 
environ  la  7^  du  produit  soumis  à  la  (ii5.|itl3ition  qui  ii*est  i 
masse  :  celle-ci  épuisée  au  C«H«  bouillant  a  donnii  des  j 
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vide  f.  127*»  idenliflée  par  un  dosage  de  N  (N  0/0 

11,57)  et  saponificalion  à  la  soude  aq. 

tion  aqueuse,  évaporée  et  reprise  par  Talcool 

é  un  précipité,  qui  recristallisé  dans  Tacétone 

3  Vurée. 

e  dans  ce  cas  nous  avons  les  mômes  résultats 

t,  encore  plus  accentués  par  la  diminution  de 

[}ins  décomposée  à  celte  température. 

1  laboratoire  de  chimie  de  TËcole  normale  supérieure.) 

la  formule  de  rélatérine  ;  par  M.  A.  BERG. 

e  simultanément,  Henneil  (1)  et  Morriès  (2)  reti- 
ra, substance  purgative  préparée  avec  le  produit 
fruits  de  rEcballium  élatérium  (cucurbitacées). 
ristallisé,  Télalérine. 

le  nouveau  obtenu  par  Zwenger  (8)  en  1842. 
r  en  fit  l'analyse  et  lui  attribua  la  formule 
5  nombres  qu'il  a  trouvés  : 

Trouvé. 

- — "^^ — ^ — -— Calculé  pour 

l.  11.  C««H«H)». 

69.485  69.29-2  68.96 

8.:225  8.208  8.04 

22.290  22.500  22.98 

er  que,  contrairement  à  ce  qui  se  produit  d'or- 
ilage  en  carbone  est  supérieur  au  nombre  théo- 

3  se  sont  occupes  de  Télalérine  surtout  au  point 
ïration  et  des  réactions  colorées  penneltant  de 
lis  aucune  recherche  précise  n'a  été  faite  sur  les 
les  réactions  chimiques  de  ce  corps, 
innées,  ayant  eu  l'occasion  dem'occuper  de  cette 
rais  une  assez  grande  quantité  de  ce  coi  ps  et  je  fus 
quel'élalérine  ne  préexiste  pas  toute  formée  dans 
.*y  trouve  à  l'état  de  glucosulequisedébouble,  lors 
s  Iruits,  par  TajCtion  d'une  diastase  particulière, 
existe  dans  d'autres  cucurbitacées  (5' . 

\oy.  Institut,  1881,  t.  1,  p.  852. 
urg,  Journ.,  !8.i!,  l.  35,  p    889 
hem.,  1842,  t.  43,  p    859 
(.  (8),  1897,  t.  17,  p.  85. 
asion  de  Paris,  1900. 
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J'ai  repris  dernièrement  l'étude  de  Télatérine  et  me  su 
à  en  déterminer  la  formule. 

Les  analyses  que  j'ai  faites  sur  cette  substance  différer 
de  Zwenger  par  un  pourcentage  en  carbone  un  peu  plus 

G 68.59  68.71  68/ 

H 8.04  1.91  8.( 

O 23.36  23.26  23. i 

Ces  nombres  s'accordent  mieux  avec  la  formule  Ç*^I 
ceux  de  Zwenger  puisqu'il  est  normal  de  trouver  un  f 
de  carbone  que  n'en  exige  la  théorie. 

En  tout  cas,  il  n'y  a  pas  de  doute  pos-ible  sur  le  ra{ 
à  1  du  nombre  d'atomes  de  carbone  au  nombre  d'atomes  d 
Ces  analyses  donnent  pour  ce  rapport  en  moyenne  8.95. 
port  correspondant  pour  l'hydrogène  est  compris  entre  l 
La  formule  de  l'élatérine  sera  dès  lors  un  multiple  de  : 

C'qi5,5-o.60. 

Le  multiple  5  correspond  à  la  formule  de  Zwenger  C*®H*® 
le  multiple  6àC«*H»*Oe=4l6,  le  multiple  7  à C««H38-*oO  ^ 
et  le  multiple  8  à  C3«H**0»  =  556. 

Certaines  expériences  .m'avaient  donné  des  doutes  sui 
tude  de  la  grandeur  moléculaire  adoptée  par  Zwenger,  s 
entrepris  de  déterminer  le  poids  moléculaire  par  les 
cryoscopiques  et  par  quelques  méthodes  détournées.  Une 
se  présentait  pour  la  cryoscrr|)ie  :  le  corps  est  très  peu  sol 
les  dissolvants  habituellement  employés  ;  seul  le  phénol 
presqu'en  toutes  proportions.  J'ai  dil  me  contenter  de  c 
vaut  qui  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Poids  du  dissolvant 20,050  26,  iî 

Poids  du  corps 1,0945  i,tv 

Abaissement  observé 0**, 87  0", 7 

Ce  qui  avec  la  constante  74  donne 

Poi'^s  moléculaire 464  \17. 

Ces  valeurs  s'accordent  assez  bien  avec  le  multiple  7  t 
C3rrespond  au  poids  moléculaire  486-488. 

D'autre  part,  l'élatérine  réagit  sur  l'anhydride  acélii 
donner  un  dérivé  acétylé.  En  employant  des  poids  conni 
rine  et  d'anhydride  acétique,   puis   décomposant,  apré^ 
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:  rt  titrurU  [n\v  l»i  inéthoiie  d^  Duclnux  rncîtl^ï 
i  trouvé  ]iOUV  l«*  [loitls  rïJoléoulair€%  en  suj>j>osat)t 
3ul  rafitcal  ncelyîe,  [a  valeur  â-i^î  iru^ompalible 
îryoacojiitïuesJl  faut  tlonr,  a^linellro  U  llsaliou 
icétylisSp  ne  qui  doniiB  49â  pour  U*  poids  mûlé- 
sia  do  ct^lui  ijui  correspond  h  lu  formule  en  G**. 
^Ifl  présence  dans  rûlal,érititîdiuîeuxhydroxyles 

yléi  cryosoop*^  daJîsTacida  acétitju^n  lun  dnïmé 
nombre  iln^ortijue, 

ir  la  potasso  alcoolique,  relatérino  se  dédouble 
îétiqueet  en  un  corps  i|ne  j'ai  appelé  élal^ridine, 
LTali^i  [ivécipitahio  de  l't^s  siiluLions  pur  Taciito 
l  par  ^uile  des  allures  pliénobtpies.  Le  dusaj^o 
formé  dans  cette  réaclion  m*a  conduit  au  poids 

■ienre  de  la  potasse,  rélat^*ridiue  se  transforme 
;  élatérà(ae,  donnant  un  f^eï  de  caduiium  conte - 
métaL  Le  poidî*  mtd^culaire  de  ce  sel  est  donc 
ar  âuite,  eu  ^upposaut  rapide  moTiobftsiijue,  ce 
ouïs  rnoléculnirt*  voisin  de  445,  ce  qui  s'accorde 
nile  vn  O** 

3nlr8  G^^il'î^O'î  et  G**H*(>U-î.  Le  ]JOureentage 
s  formules  est  : 

Calcula 

pour  C*\l'*ijK  iioiir  C'^H*^'. 

6'.*-l:i  tiH.&T 

IM  HAi^ 

, 5:Liitî  2£,9l 

là  toutes  mes  analyses,  n'ayiJul  jutuniri  ih'pasî^é 
ment  tMoui   lonji>urs  délermirié  pnr  rxees,  nn 
fait  mieux  avi'i*  la  preuûi'rr  loruiuk. 
une,  des  diverses  dète^ni^atiou^fM'<^<*<MlenleP, 
(Mre  rp[>réseutt^e  pnr  In  riirninlet 

ti^^ii^^m. 

de  des  produits  dt'TJvés  de  rélatL^riuts  élîiten- 
ifpje,  èVidf^  rt*iid>ie  irrt>  pêiiiLli^  \mv  U*  dd1l- 
as   composés   qui   soui  hMi:^  ruivirplir-^  il  uuu- 
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Sur  la  combustion  de  racétylône  par  Toxygône  ;  I 
RICHEAU-BEAUPRÉ  [C.  R.,  t.  142,  p.  165;  15.1.1906). 
leur  a  constaté  que  la  flamme  du  chalumeau  oxy-acét 
produisait  dans  Tair  des  quantités  notables  d'ozone  et  de  c 
oxygénés  de  l'azote.  r.  marc 

Sur  l'existence  des  sulfures  de  phosphore  ;  H.  GIRA] 
r.  142,  p.  398;  12.2.1906).  —  L'auteur  a  déterminé  les  i 
fusion  d'une  série  de  mélanges  de  S  et  P,  préalablement 
vers  200**  de  façon  à  provoquer  la  combinaison  des  deu 
loïdes.  La  courbe  construite  en  prenant  comme  abscisses  1 
(le  fusion  et,  comme  ordonnées,  les  proportions  de  soufre 
mélange  présente  4  maxima  ;  -|-167«,  -f296«,  +272*  et  -f 
correspondent  aux  sulfures  P^S»,  P^S^,  P^S»  et  PS«.  Elle 
aussi  4  minima  :  — 40*,  +46%  4-230*  et  +243«  qui  corre 
à  des  eutectiques  dont  les  compositions  sont  voisines 
qu'auraient  les  sulfures  P«S,  PS,  PS«  et  PS^         r.  mari 

Recherches  sur  les  combinaisons  halogéuées  des  bo 
baryum  et  de  strontium;  L.  OUVRARD  (C.  R.,  t.  142 
29.1.1906). —  Le  refroidissement  lent  d'un  mélHiig^e  fon<1 
borique  et  de  SrGl*  sec  fournit  de  petites  aig.  peu  altér? 
l'eau  même  chaude  et  par  Tac.  acétique  et.,  répondant  h  h 
5B«0».3SrO,SrCl*. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'oxyde  de  strontium  au  mél.  j 
dans  une  proportion  qui  ne  dépasse  pas  1  rnoléc.  pour 
d'anh.  borique,  on  obtient  les  mêmes  cristaux  plus  ôé\ 
Mais  si  Ton  augmente  la  quantité  d'oxyde,  on  obtit^nl  de  ] 
melles,  plus  altérables  par  l'eau  que  les  cristaux  précéder; 
ne  peuvent  être  isolées  qu'à  l'aide  d'un  tour  de  main  pa 
Ces  lamelles  représentent  le  borate  B'O^.SrO,  elles  sont 
Tac.  acétique  dilué.  Sous  l'action  de  l'eau,  elles  se  trar 
en  borate  hydraté  B«03,SrO,2H30. 

En  augmentant  la  proportion  de  SrO  jusqu'à  3  moïéc. 
isoler  le  borate  B*0^,2SrO  en  prismes  que  l'eau  trans 
borate  hydraté  B«0^S^0,4H«0.  En  employant  SrBr*,on  > 


r 
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0',8SrO,Si^Br*  et  les  mêmes  borates  que  précé- 
nit  des  produits  absolument  analogues  aux  pré-r 
Ba  et  Sr  ne  donnent  pas  de  composé  iodé. 

R.    MARQUIS. 

ectrolytique  de  l'ôtain  spongieux  ;  D.  T01I-* 

12,  p.  86;  8.1.1906). 

6  cuivreux;  Em.  VIGOUROUX  (C.  /?.,  t.  142, 

—  L'auteur  a  préparé  un  siliciure  cuivreux  cris- 
dans  une  nacelle  de  porcelaine  revêtue  intérieu- 
un  mélange  de  10  p.  de  silicium  et  90  p.  de 
était  placée  dans  un  tube  de  porcelaine  parcouru 
lydrogène.  Le  culot  formé  renferme  4.32  de  Si 
}arrasse  par  une  lessive  chaude  de  soude  à  5  0/0. 
séché,  répond  à  la  formule  Gu*Si.  Cet  alliage 
létallique,  il  est  dur  et  cassant.  Sa  couleur  est 
lis  il  se  ternit  rapidement  et  passe  au  jaune  pale 
le.  Fondu  dans  Thydrogène,  il  donne  un  culot 
illant,  sillonné  de  stries  cristallines.  Sa  densité 

irique  et  fluorhydrique  agissent  à  peine  sur  le 
L'ac.  SO*H*  conc.  et  chaud  Paltacjue  assez  faci- 
•ique  étendu  Taltaque  facilement  et  complète- 
aud.  Les  solutions  alcalines  n'ont  qu'une  action 
md.  Le  chlore  sec  attaque  le  siliciure  avant  le 

R.    MARQUIS. 

chlorures  d'argent  et  de  cuivre  par  le  cal- 
PILL  (C,  /?.,   t.  142,  p.  89;  8.1.1906i.  —  En 

lube  de  porcelaine  vide  d'air,  une  nacelle  de 
proportions  variables  de  chlorure  d'argent  et  de 
im,  l'auteur  a  obtenu  des  alliages,  dont  le  pliis 
lail  4.^  0/0  de  ce  métal.  Ce  dernier  alliage  était 
contenant  6.8  et  13.3  0/0  de  Ca  étHient  homo- 

dans  un  creuset  de  fer  brasqué  à  la  magnésie 
)uvercle  à  vis,  avec  un  mél.  de  75  gr.  AgCl  et 
m  rouge,  on  obtient  un  culot  cassant  contenant 

^-Ca  sont  gris,  leur  cassure  est  cristalline,  on 
•  facilement.  Chauffés  à  l'air,  ils  s*oxydent  avant 
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*lè  fondre.  Chauffé  dans  le  vi(te  vers  900*»,  Talliage  rie 
s'enrichit  rapidement  en  Ag;  si  l'on  chauffe  Irop  fort  ou  l 
temps,  l'argent  lui-même  se  volatilise. 

Tous  ces  alliages  sont  attaqués  à  froid  par  Teou.  L 
45  0/Q  de  Ca  est  attaqué  lentement  par  Talcool  à  95  0/0  I 

En  opérant  avec  Cu^Gl*,  fauteur  a  obtenu  un  alliage 
^80/0  de  Ca  sous  forme  d'un  culot  jaune  ormij^^é  ivèri  ca? 
tenant  en  outre  1  0/0  env.  de  Si.  Les  propriétés  de  cet  ail 
comparables  à  celles  de  l'alliage  d'argent.  n.  mah 

Sur  un  siliciure  de  thorium  ;  0.  HONIGSCHMID  \C\  i 
p.  157;  15.1.1906).  —  il  paraît  impossible  d'arriver  k  un 
de  thorium  en  réduisant,  l'oxyde  de  ce  métal  par  le  si 
four  électrique.  La  réduction  est  incomplète  et  rexcès  d 
peut  être  séparé.  Le  siliciure  de  thorium  a  été  obten 
chauffant  vers  1000*  un  mélange  de  silicium,  deihorium  e 
nium»  soit  en  chauffant  vers  lâOC'^un  mélanj^ede  15  gr.  d 
double  de  Th  et  K,  60  gr.  de  fluosilicate  de  K  ot  60  gr.  d' 
refroidissement  lent,  il  reste  au  fond  du  creiBeL  un  culot 
nium  rempli  dn  cristaux  lamellaires  quadraliquet^  qu'on 
un  traitement  à  la  potasse,  qui  dissout  Al  el  8i  en  exnèe 
eiure  de  thorium  est  en  lamelles  quadratiques  dont  la  ( 
réclat  gras  rappellent  le  graphite  très  pur.  Sa  dens 
est  7.96. 

L'hydrogène  ne  l'attaque  pas  au  rouge.  Le  fluoi-^  CI,  1 
taquent  à  des  temp.  diverses.  11  brûle  dans  Toxygèrie  ;  s\ 
à  l'air  au  rouge  lorsqu'il  e^t  finement  divisé.  IL  est  égaler 
que  avec  incandescence  par  les  vapeurs  de  S  et  Se  ain^ 
HClan-dessous  du  rouge. 

Les  hydracides  le  dissolvent  lentement  h  froid,  rapt 
chaud.  11  se  dissout  lentement  dans  NO"H  ci.  ou  conc.  et 
flcilement  dans  SO*H*  conc.  Les  sol.  alcalines  ne  l'allé 
mais  les  alcAlis  fondus  l'attaquent  avec  mcatiElescence. 

L'analyse  a^^signe  à  ce  siliciure  de  thorium  ïa  fortniiie  ' 

ri.    MA.R 

Sur  un  alliage  de  thorium  et  d'aluminium;  0.  HONU 
(G.  /?.,  t.  142,  p.  280;  29  1.1906).  —  La  réduction  de  V 
thorium  par  ralmninium  au  four  électrique,  la  corubinai&c 
fie  l'aluminium  et  du  thorium  dans  le  vide  h  haulr  lom[}. 
duction  par  l'Hluminium  du  fluorure  double  de  Th  el  K  pi 
de  préparer  un  alliage.de  thorium  et  d'aluminium  crisi 
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tiques  hexagonales,  possédant  la  couleur  et 
l'aluminium  et  dont  la  composition  répond  à 

nt  dans  le  fluor  et  le  chlore  et  sont  attaqués 
canlescence.  Inaltérables  à  Tair,  ils  s'oxydent 
ivec  éclat.  Ils  sont  attaqués  par  tous  les  acides 
Icalines  sont  sans  action  sur  eux,  mais  ils  sont 
scence  parles  alcalis  et  les  carbonates  alcalins 

R.    MARQUIS. 

)  de  composô  dans  le  groupe  des  métaux 
N  etE.  GAZES  (C.  i?.,  1. 142,  p.  83;  8.1.1906). 
samarium  SmCl^  peut  êire  réduit  :  soit  par 
emp.  assez  élevée,  soit  par  le  gaz  ammoniac, 
.  Dans  tous  les  cas,  le  produit  de  la  réduction 
i  chlorure  samareux  SmCl*,  qui  se  présente 
masse  cristalline  brun  foncé,  dont  la  poudre 
microscope,  la  poudre  paraît  rouge,  transpa- 
r>a  densité  est  de  3.687  à  22^  Le  chlorure  sa- 
is le  sulfure  de  carbone,  le  benzène,  le  toluène, 
yridine,  l'alcool.  Il  se  dissout  dans  l'eau  en 
ge  brun  très  fonctje,  mais  en  même  temps  il  y 
rogène  et  décoloration  avec  formation  d'oxyde 
)le.  L'hydrogène  et  le  gaz  ammoniac,  dans  les 
uisent  le  chlorure  samanque,  sont  sans  action 
néodyme  et  de  praséodyme.        r.  marquis. 


métaux  rares;  Camille  MATIGNON  (C.  /?., 

.1906).  —  L'auteur  a  déterminé  la  chaleur  de 
îs  de  La,  Pr,  Nd,  Sm  en  mesurant,  d'une  part, 
ition  des  sulfates  anhydres  dans  l'eau  : 

Cal 

.  +  Aq=r.So*)3La2  liiss +^4,6 

. -»- Aq  ^  (SO'')3Fr2  diss 4ï^t),0 

. -(-Aq^(SU'*)3N.|2  diss -f36.5 

i.  +Aq  --(SU'')3Sin2diss +38,1 

ur  de  dissolution  des  oxydes  dans  SO*H*  et.  : 

Cal 

50*H2  dise.  ^-  (S{)'«)3La2  diss +in,t5 

50*H2  diss.  :^  (SoyPr2  diss -i- 106,5 

50'*H2  diss.  i-r  (SO'M^N.l^  diss. . . .  +106,4 

S0*H2  diss.  =  (S()*)3Sm2  diss. . .  +  97,4 
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On  déduit  de  ces  chiffres  les  relations  si  a  vantes  : 

3SO^H2  sol.  +  La203  sol.  =  (SO^^SLa^  sol.  -f  3  fPO  sol. ..,-,. 

3SO*H2  sol.  +  Pr203  sol.  =  (SO^)3Pr2  sol.  +  3  H^O  soî 

aSO'^Ha  sol.  +  Nd203  sol.  =  (SO*)3Nd2  sol.  +  A H^Û  sol 4 

3SO*H3  sol.  -f  Sm203  sol.  =  (SO*)3Nd2  sol.  4-  3  ri^O  soL 

L'auteur  compare  ensuite  les  quantités  de  chaleur  Q,  i 
portées  à  des  quantités  de  sulfate  conlenanldeux  valences 
ment  métallique  et  ressortant  des  équations  suivantes  i 

S0*H2  sol.  +  MO  sol.  =  SO'M  sol,  +  H^O  sal.  +  Q, 
S03  sol.  +  MO  sol.  =SO*M  soL  +  Q^ 

Il  établit  cette  comparaison  entre  les  quatre  métaux 
le  calcium,  le  baryum,  le  plomb,  Targent.  il  en  dédui 
points  correspondants  dans  les  courbes  de  dissociai  ion  en 
monovariants  des  sulfates  de  lanthane  et  pruâéonyme,  d*ut 
néodyme  et  de  samarium,  d'autre  part,  doivent  préâenlei 
de  température  de  70°  à  80<».  r.  mai 

Sur  les  iodomercurates  de  calcium;  A.  ÛUBOIÎf  i/;. . 

p.  395;  12.2.1906).— On  dissout  dans  Venu  tiède,  altern 
et  jusqu'à  refus,  de  Tiodure  de  calcium  etiiu  biiodiire  de 
en  terminant  par  un  léger  excès  d'iodure  tie  calcium.  I 
obtenue,  dont  la  densité  à  15**,9estde2.89,  laisse  déposi 
refroidissement  de  quelques  degrés,  des  cnslauîr  jaunes 
neux,  très  déliquescents,  dont  l'analyse  conduit  à  U 
CaI«.l,3HgI«.12,3H«0.  La  densité  à  0"*  <ie  ces  cristaux 
à  3,337.  Ils  sont  solubles  dans  un  certain  uoiabre  de  îujti 
niques.  Les  eaux-mères  du  sel  précédent,  refroidies  à  0 
déposer  de  peits  cristaux,  moins  déliquesrenls  que  les  pi 
ayant  pour  formule  Cal*.5HgI^.8H*0.  Si  i'on  refroidit  U 
dessous  de  0**,  on  voit  apparaître  de  long^  prismes  acco 
dans  la  longueur,  dont  la  formule  est  3CaI*.  iM^I^,2iH*C 
site  de  ces  derniers  cristaux  est,  à  0*»,  3.^^G  a  3.66.  Les 
niers  iodomercurates  sont  décomposés  par  Teau  avec 
d*iodure  mercurique  rouge.  Ils  sont  solubles  dans  quelqut 
organiques.  r.  mai 

Sur  les  conditions  d'hydrogénation,  par  les  métau 
niums,  de  quelques  dérivés  halogènes  des  carbur 
Préparation    des    carbures    éthyléniquee    et    form 

E.  CHABLAY  (C,  /?.,  t.  142,  p.  93;  8.1. IQOfJ).  —  Voy. 
t.  33,  p.  Iul8. —  L'auteur  a  étudié  Taction  des  mëtuus-an 
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lés.  Le  sens  de  la  réaction  varie  avec  la  forme 


i  type  chlorure  d'éthylène,  le  sodammonium 
»our  enlever  le  chlore  et  donner  le  carbure 

[-2NH3x\a  =  2NaCl  +  ?NH3-f  C«H*. 

î  le  chlorure  d*élhylène  lui-même  et  avec  les 
me,  de  pseudobutylène  et  d'isobutylène.  Le 
lène  fournit  du  Iriméthylène. 
type  chlorure  d'élhylidène  (chlorures  de  mé- 
3,  chloracétol),  le  sodammonium  agit  comme 
3  le  carbure  saturé  correspondant.  Toutefois» 
laires  donnent  lieu  à  la  formation  d'une  cer- 
Dure  élhylénique.  r.  marquis. 

lujet  du  composant  C(OH)  des  alcools  ter- 
(G.  /?.,  t.  142,  p.  129;  15.1.1906j.  —  Dans 

étudie  l'influence  des  substitutions  sur  les 
s  de  Thydroxyle  alcoolique.  Prenant  comme 
l'ac.  chlorhydrique  et  celle  du  chlorure  d*acé- 
is  alcools  tertiaires  ont  les  analogies  les  plus 
es  alcalines  minérales.  11  montre  ensuite  que 
jent,  que  le  caractère  de  «  base  hydroxylée  » 
l,  soit  lorsque  les  groupements  carbonés  voi- 
>tilutions  négatives  (Cl,  Br,  GN,  CO«G«H»), 
Bmenl  G(OH)  porte  1,  2  ou  S  hydrogènes  (aU 
îools  primaires,  alcool  méthylique),  ou  bien 
iCides).  Il  met  à  ce  propos  en  parallèle,  d'une 
te,  les  propriétés  de  Tacide  acétique  et  de 

point  de  vue  de  leur  action  sur  le  sodium, 
et  le  chlorure  d'acélyle. 
^finition  que  les  alcools  sont  les  bases  hy- 
ir  le  carbone,  l'auteur  conclut  que  les  alcools 
eprésentaiit  le  plus  simple,  le  triméthylcar- 
-ype  parfait  de  la  fonction  alcool. 

R.  MARQUIS. 

l'acide  chlorhydrique  à  l'oxyde  d'isobuty- 
;  L.HENRY  (C.  /?.,t.  142,p.  493;  26.2.1906). 

ène  s'obtient  en  traitant  par  la  potasse  sèche 


■i 


i^ 
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la  chlorhydrine  a  p^3>C(0H)-CH«Cl  qui  se  prépare 

facilement  en  traitant  le  bromure  de  métliylmagnésium 
tone  monochlorée  ou  le  chloracétate  d'éthyle. 

L'oxyde  d'isobulylène  se  combine  énergiquement  ave( 
gazeux,  soit  en   sol.  concentrée   pour  donner  la  choi 

^^>CCl-GH«-OH. 

Les  deux  chlorhydrines  a  et  p  sont  des  liquides  un 
d'odeur  agréable.  L'a  bout  à  i26*»-128^  et  fond  à  —20*; 
à  132°-133<»  et  est  incongelable.  Elles  se  dissolvent  le 
dans  l'acide  chlorhydrique  fumant  ;  mais,  si  l'on  chauffa 
alors  que  la  chlorhydrine  p  se  sépare  inaltérée,  la  chloi 
se  sépare  à  Tétat  de  chlorure  d'isobutylène  (GH*)*=C 
bouillant  à  108*-109*»,  Le  mélange  nilrosulfurique  (2  v 
1  vol.  NO^H  conc.)  dissout  les  deux  chlorhydrines,  mais 
l'a  reste  dissoute,  la  p  se  sépare  bientôt  à  l'état  d'éther  ni 
chlorhydrine  a  est  peu  attaquée  par  Tac.  nitrique  à  froic 
contraire,  est  oxydée  à  la  temp.  ordinaire. 

Enfin,  la  chlorhydrine  p,  traitée  par  NO*H,  se  transft 
ment  en  éther  nitreux,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  la  cUlorl 

L'auteur  compte  se  servir  de  ces  faits  pour  résoudre  1 
de  la  fixation  de  l'ac.  hypochloreux  siu*  l'isobutylene. 

H.  MAI 

Dérivés  asymétriques  de  rhexane-diol-1 .6;  éthe 
lique  et  diiodure  de  rheptanediol-1.7;  R.  DIONNE)! 
t.  142, p.  91  ;  8.1.1906),  — Appliquant  la  méthode  de  M. 
l'auteur  a  transformé,  par  le  gaz  bromhydrique  à  froid, 
line  de  rhexane-diol-i.6  en  élhoxybromohexano-1 .6  : 

C2II50(CH2)6Br. 

La  réaction  est  d'ailleurs  complexe  et  fournit,  en  oulre  t 
cherché,  le  dibromure  correspondant,  ainsi  que  le  glyeo 
thylénique,  en  même  temps (ju'il  reste  de  la  diéthjlirie  ne 
La  bromoéthyline  bout  à  121*^-123'*  sous  35  mm.  On  la  t 
en  iodéthyline  par  Nal  en  sol.  alcoolique.  L'iodélljyli 
138°-139«  sons  35  mm.  ;  (l\^  ^  1.379;  elle  peut  être  ais 
parée  de  la  diéthyline  cpii  bout  à  112**  sous  la  même  près 
Le  dérivé  magnésien  de  l'iodélhyline,  traiié  par  ÏC 
donne  le  diêthoxyhoptane-i.l^  liq.  iiicol.  à  wdeurde  fruiL-^ 
à  129°  sous 35  mm.,  à  225° sous  la  pression  ordinaire,  rfj' 
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00°,  le  diéthoxyheptane  donne  le  diiodohep- 
mt  à  nS""  sous  20"*,  se  solidifiant  dans  un  mél. 
lasse  crist.  incol.  f.  vers  0<*  ;  d\=z  1 .943. 

K.    MARQUIS. 

xidique  des  aldéhydes  avec  Téther  a-chlo- 
DARZENSÇC.  /?.,  t.  142.  p.  214;  22.1.1906). 
asses  ont  été  condensées  avec  i'a-chloropro- 
r  former  des  élhers  glycidiques  a  p  disubstitués 

CO^G»H*'  ^^^  rendements  sont  faibles  (20  à 

ation  de  ces  élhers  donne  des  acides  relative- 
décomposition  pyrogénée,  fort  complexe,  n'a 
rer  des  cétones. 

matiques  se  condensent,  au  contraire,  avec  de 
ts.  Les  acides  glycidiques  obtenus  se  décom- 
C0«  et  en  cétones  du  type  R-CH'-CO-CH». 
'phénylglycidique  est  liq.  et  bout  à  153*»-154** 
X'méthyl'^-anisylglycidique  bout  à  189**-190'» 
•méthyl-^-pipëronylfflycidiquebout  à  205**-210° 
t-méthyl'^-furfnrylglycidique  bout  à  150°- 151** 
nier  éth.  a  élé  transformé  en  fuvfuryîacétone 
5*,  liq.  incol.  bouillant  à  179*»-180<»  et  ayant  une 
dans  HCl  et.  de  I  vol.  d*eau.  Semicarbazonc 
f  liq.  bouillant  à  135°-140*  sous  25  mm. 

R.    MARQUIS. 


^nthôtique  des  acides  amidés  dérivés  des 
rOUNENG  et  A.  MOREL  (C.  /?.,  t.  142,  p.  48, 
î  symétrique  de  la  tyrosine  : 

G02H 
/NH-CH-CH2-C6H'*-OH 
\nH-CH-GH2-G6H*-OH 
G02H 

ûtant  à  froid  une  sol.  aqueuse  du  sel  de  soude 

OGl*.  Elle  forme  un  ppté  blanc  qu'on  lave  à 

Talcool  et  reprécipite  par  l'eau.  Les  flocons 

donnent  une  poudre  blanche  brunissant  vers 
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150*  et  fondant  en  se  décomposant  à  240".  Le  réactif  de 
lore  ce  corps  en  rouge.  L'urée  mixle  phénylique  de  la 
prépare  en  traitant  à  0°  une  sol.  aqueuse  de  tyrosinate 
par  1  moléc.  d'isocyanate  de  phényle,  en  agitant.  Il  se 
diphénylurée  qu'on  sépare  par  filtration  ;  l'urée  mixlt 
par  un  acide.  On  la  purifie  par  deux  ou  trois  dissolutior 
alcalis  suivies  de  pptions  par  un  acide;  on  termine  pa 
tallisation  dans  l'alcool.  Poudre  cristalline  blanche  f.  à 
décoinp.,  très  peu  sol.  dans  Teau,  plus  soi.  dans  Talcoo 
réaction  de  Millon.  h*  m. 

Sur  les  pouvoirs  rotatoires  des  hexahydrobens: 
œoanthylidènecamphres  et  de  leurs  dérivés  satur 
pondants,  comparés  aux  mômes  pouvoirs  des  betiz 
benzylcamphres  ;  A.  HALLER  et  F.  MARGE  [C.  R.,  L  i 
5.2.1906).  —  Vbexahydrohenzylidènecamphre  a  été 
condensant  le  camphre  sodé  avec  Tald.  bexahydiobe 
forme  de  gros  cristaux  incolores  f.  à  49^  Irès  sol.  dan; 
réther  de  pétrole.  Son  hydrogénation  par  ratnal^^aiiie  (h 
en  sol.  alcoolique  donne  V bexahydvobfinzyhamphre^  \l 
à  192*»  sous  24  mm. 

L'œnanthylcaoïpbre  a  été  obtenu  en  faisant  agir  l*ioc 
tyle  normal  sur  le  camphre  sodé.  11  est  liquide  el  bout 
25  mm.  Pour  le  transformer  en  œnanlhybdèneoamp 
traite  par  le  brome  au  B. M  et  Ton  chaulTe  le  proiiuit  1 
au  carbonate  de  soude,  avec  de  la  diéthylaniiine.  i/œtiai 
campbre  est  liq.  et  bout  à  i80°-l82*»  sous  20  inm. 

Les  pouvoirs  rotatoires  de  ces  composos,  comparés  i 
benzylidène  et  benzylcamphre  sont  les  suivants,  pris  à 
alcoolique  : 

Benzylidènecamphre [a]^  =  -^455*= 

Hexahydrubenzylidènecamphre +131 , 

(Enanthylidènecamphre -j-l'ln^ 

Renzy  camphre [aJ^^-j^Ui^ 

Hexahydrobenzylcainphre -f*  55, 

(Enanthylciimphre. .    ,  +  £*i , 

On  voit  1°  que  les  pouvoirs  rotaloires  des  nouveaux 
sont  de  beaucoup  inférieurs  à  ceux  des  dérivés  berizéi 
respondants;  2i°  que  la  rotation  des  dérivés  alcoyh'^s  sai 
nue  à  rester  inférieure  à  celle  des  dérivés  non  f^aluré 
ils  se  rattachent;  3°  que  la  nature  des  chaînes  latéraft 
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!  soit  cyclique  ou  aliphatique,  ne  semble  pas 
int  le  pouvoir  rotatoire  dans  les  deux  séries 

)  que,  dans  le  benzylidène-camphre  et  dans  ses 
ans  les  benzylcamphres,  c'est  le  caractère  non 
izénique  qui  exerce  son  action  sur  Télévation 
de  la  molécule  asymétrique  à  laquelle  ce  noyau 

R.    MARQUIS. 

)  directe  entre  le  point  cryoscopique  d'une 
classe  des  bicarbonatées  et  la  composition 
imée  en  sels  anhydres  et  en  monocarbo- 
.nX  (C.  /?.,  t.  142,  p.  166;  15.1.1906). 

les  bicarbonates  dans  les  eaux  minérales, 
nés  anomalies  de  leur  pre^sion  osmotique; 
et  Lucien  GRAUX  (C.  /?.,  t.  142,  p.  404; 


e  organique  dans  la  nitrification  ;  A.  MUNTZ 
1. 142,  p.  430;  19.2.1906).— Des  observations 
que,  sous  la  lorme  d*humus,  la  matière  orga- 
itson  abondance,  n'enlrave  pas  la  nitrification; 
^orable;  2°  que  cette  abondance  n'est  cepen- 
ion  indispensable,  puisque  des  terres  pauvres 
illement  amenées  à  une  nitrification  intensive; 
imique  parait  agir  favorablement  sur  la  multi- 
âmes  et  que,  d'une  manière  générale,  une  terre 
argée  d'organismes  actifs  et  plus  apte  à  entrer 
le  qu'elle  contient  plus  d'humus. 

R.  MARQUIS. 
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Les  Nouveautés  chimiques  pour  1906,  par  C.  POULEM 

t:s  sciences.  1  vol.  in-8  de  314  pages,  avec  203  figu 

Librairie  J.-B.  Baillière  et  fils,  19,  rue  Hauteieuille, 

M,  Poulenc  conserve  dans  son  ouvrage  le  même  pi 
que  les  années  précédentes. 

Iï;ins  le  premier  chapitre  sont  rangés  les  appareils  di 
qui  s'appliquent  particulièrement  à  la  chimie,  comme,  pa 
coiix  qui  sont  destinés  à  la  détermination  des  densiléâ, 
températures,  etc.  Signalons,  en  particulier,  un  nouveat 
poïj  r  la  détermination  du  poids  spécifique  des  substances 
ie^  ai)pareils  de  détermination  de  la  porosité  des  nu 
construction,  un  nouveau  pyromètre  thermo-électrique, 

Hans  le  second  chapitre  se  trouvent  réunis  tous  les  a 
manipulation  chimique  proprement  dite  et  dont  la  disj 
de  nature  à  faciliter  les  opérations  longues  et  fastidiei 
trouvera  décrits  de  nouveaux  brûleurs  à  gaz,  d'in^îéii 
lali'urs  de  température,  un  nouveau  disposilif  do  ferin 
rofngérants,  etc. 

Le  troisième  chapitre  comprend  les  appareils  d'ëlt 
général. 

Le  quatrième  chapitre  comprend  les  appareils  s'aj 
raniilyse.  On  y  trouvera  des  appareils  très  simples  pou 
de  ]*oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  carbonique,  pour  1 
ne  lion  de  la  viscosité  des  huiles  minérales,  le  dos 
Mei'e,  etc. 

Fïans  le  cinquième  et  dernier  chapitre  sont  classés  le 
inliTessant  la  bactériologie,  où  Tauteur  décrit  en  par 
nouveaux  types  d'autoclaves. 
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}ES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


NGE  DU  VENDREDI  25  MAI  1906. 

mce  de  M.  Gautier,  président. 

ès-verbal,  MM.  Maillard  et  Mouneyrat  pren- 

>onse  à  une  protestation  de  M.  Mouneyrat,  tient 
les  critiques  adressées  par  lui,  dans,  la  séance 
-hode  de  destruction  des  matières  organiques 
nt  dues  uniquement  à  ce  fait,  que  l'emploi  de 
vait  pas  été  mis  en  lumière  d'une  façon  sufKî- 
li  cours  de  cetle  séance.  En  présence  de  la 
ar  M.  Mouneyrat  dans  le  procès-verbal  de  la 
.  Maillard  reconnaît  volontiers  que  cette  mé- 
nple  incinération  fractionnée, 
î  sulfurique  est  d'ailleurs  un  excellent  artilice, 
irs  les  auteurs  désireux  d'éviter  la  perte  de 

ir  volatilisation  sous  forme  de  chlorures, 

mand  Gautier  dans  ses  recherches  sur  Tar- 
îhmann,  et  leurs  imitateurs,  dans  le  dosage 
de  l'urine,  —  M.  L.  Lapicque  dans  l'élude  du 
îtc.  Cette  technique  est  donc  très  recomman- 

isireux  de  clore  une  discussion  inutile,  fait 
îté  :  que  M.  Maillard  ne  peut  baser  son  argu- 
te  du  procès-verbal  de  la  séance  du  29  avril, 
nné  au  BuUelin  aucun  extrait  de  sa  communi- 

ime  preuve  de  l'emploi  de  l'acide  sulfurique, 
particulières  qu'il  a  spécifiées,  donne  la  purifl- 
.,  T.  XXXV,  1906  —  Mémoireii  20 
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cation  qu'il  a  faite  de  ce  corps;  purification  dont  il  se  s 
demment  passé  si  cet  acide  n'avait  pas  dû  lui  servir  da 
thode  qu'il  a  indiquée. 

M.  Mouneyrat  tient  en  outre  à  faire  observer  ici  qu'il  n'a 
la  prétention  d'être  le  premier  à  se  servir  d'acide  sulfui 
la  destruction  des  matières  organiques,  car  bien  des  aut 
lui,  et  depuis  fort  longtemps,  s'en  sont  servi  simultané 
f  acide  azotique  pour  atteindre  ce  but.  Mais  il  croit  être 
à  l'utiliser,  seul  sans  addition  d'acide  azotiquy  dans  les 
qu'il  a  précisées  et  qu'il  développera  du  resle  pliia  k 
dans  son  mémoire  au  Bulletin. 

Le  procès-verbal  est  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Raymond  (A.),  lauréat  et  interne  des  hùpitaux,  pi 

à  Biarritz. 
M.  Jacobsen,  chef  des  travaux  à  l'Université  Ubrti  de 
M.  RoDiLLON  (Georges),  pharmacien  chimiste  à  Pessot 
M.  le  professeur  Deulofeu  y  Pech  (José),  llniversilt! 

liago  (Espagne),  act.  25,  avenue  Félix-Faure,  à  Paris, 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidenls  : 

M.  ViGouROUx  (E.),  professeur  à  la  Faculté  dos  Scienct 
deaux,  présenté  par  MM.  Barthe  et  Béhal; 

M.  LiEUTiER  (Marcel),  licencié  ès-scienccs,  9,  rue  Pavil 
seille,  présenté  par  MM.  Domergue  et  Rivals; 

M.  Gault  {Henri),  docteur  ùs-sciences,  préparateur  à 
des  Sciences,  10,  rue  Sonnini  (Nancy),  présenté  par  M^ 
et  Blaise. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 


La  Revue  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert: 
',,  *  Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  distillerie,  tic  1 

*^îlîl  Le  Bulletin  scientifique  et  industriel^  de  lu  maison  Ht 

trand  flls,  de  Grasse. 


^9? 


# 


M.  J.  Berthaud,  7  bis,  boulevard  Rochechoiiart,  a  dép. 
cacheté  à  la  date  du  8  mai. 

M.  Breteau  a  envoyé  une  note  sur  un  elilorhydrâle  d 
ancien  et  altéré. 
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[îonce  que  M.  Aîné  Pictet  fera  le  samedi  2  juin 
érence  sur  les  alcaloïdes  des  tabacs  à  TEcoIe 
lacie. 

trace  en  quelques  mots  les  différentes  com- 
ète faites  au  congrès  de  Rome.  Ce  congrès  a 
de  2.400  congressistes  étaient  présents  et  les 
es  plus  illustres  de  l'Europe  y  étaient  repré- 
eine  d'Italie  ont  bien  voulu  ouvrir  le  Congrès, 
chaleureux  qui  a  été  fait  par  les  Italiens  aux 
isté  et  remercie  la  société  de  l'honneur  qu'elle 
léguant  pour  la  représenter. 

OT  rappelle  que  la  méthode  des  conductibilités 
fort  bien  à  Tétude  des  équilibres  des  sels  en 
is  1888,  M.  Bouty,  dans  un  mémoireparu  aux 
i  déterminé  les  proportions  de  bisulfate  formé 
3  sulfate  neutre  et  d'acide  sulfurique,  et  me- 
iilution,  delà  température  et  des  excès  de  Tun 
tuants.  Ces  expériences  confirment  les  résul- 
nie  et  permettent  de  les  étendre  à  des  liqueurs 

ices  publiées  aux  Comptes  Rendus  de  1889  à 
;  de  1891  à  1893,  M.  D.  Berthelot  a  étudié  de 
3S,  neutres  ou  basiques  d'un  grand  nombre 
i  organiques.  La  conductibilité  d'un  mélange 
ar  une  règle  de  simple  proportionnalité  que 
)ns  conducteurs  (sels  neutres,  acides  minéraux 
solution  étendue.  Pour  les  acides  ou  bases 
es  dilués,  il  faut  tenir  compte  de  la  variation 
c  la  dilution.  On  trouve  ainsi  que  l'addition 
acide  peut  accroître  ou  diminuer  sa  conducti- 
ntration;  et  qu'il  existe  en  général  une  con- 
ïlle  la  conductibilité  ne  varie  pas  :  ainsi  dans 
l'acide  benzoïque  à  0.01  équivalent  par  titre 
me  titre,  on  peut  ajouter  jusqu'à  50  pour  100 
e  sans  accroitre  sensiblement  la  conductibilité 
ue  la  conductibilité  du  benzoate  dépasse  de 
l'acide.  Le  point  d'inversion  se  rencontre  dans 
it  plus  concentrées  que  l'acide  est  meilleur 
jas  des  acides  monobasiques  il  n'y  a  pas  action 
uctibilités  observées  se  confondent  avec  les 
ms  le  cas  de  l'acide  sulfurique,  examiné  par 
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M.  Hollard,  le  phénomène  se  complique  de  la  formatic 
de  bisulfate  acide,  et  même,  si  Ton  opère  avec  des  lie 
concentrées  comme  Ta  fait  M.  Boisard,  de  Texistence  d< 
définis  d'acide  sulfurique. 

En  règle  générale,  le  sel  neutre  d*un  acide  polybasique 
les  sels  acides  instables,  en  dissolution;  mais  il  existe 
tiens  :  c'est  ainsi  que  le  sel  neutre  et  le  sel  acide  de  ra< 
tique  sont  tous  deux  stables;  par  contre,  le  sel  neutre 
phosphorique  est  instable  et  les  sels  acides  stables. 

L'influence  réciproque  de  deux  fonctions  chimiques  s 
position  dans  une  même  molécule  est  mise  en  évidence 
des  sels  acides  des  acides  maléiques  et  fumarique,  pa 
ou  bien  des  acides  iiaconique,  mésaconique  et  citracoi 
que  par  l'étude  des  sels  basiques  de  l'acide  salicylique 
isomères. 

M.  Ch.  MouREu  entretient  la  Société  de  ses  rechercl 
gaz  rares  des  sources  thermales.  Après  avoir  rappelé 
auteurs  (Lord  Rayleigh  et  sir  W.  Ramsay,  Bouchard 
Moureu,  Bouchard  et  Desgrez,  Dewar,  Moissan.  Am 
tier,  etc...)  ont  déjà  étudié  à  ce  point  de  vue  quelques 
gazeux  naturels,  M.  Moureu  montre  comment  celle  que; 
cipalement  en  ce  qui  touche  l'hélium,  se  rattache  au  j 
delà  radio-activité;  il  décrit  sommairement  la  teehnL< 
expériences,  et  expose  ensuite  les  résultats  généraux  ; 
est  arrivé. 

L'auteur  a  étudié  43  sources,  appartenant  à  des  régio 
de  la  France  et  de  l'étranger.  Dans  une  première  se 
riences,  il  a  dosé  en  bloc  les  gaz  rares  (argon,  hélium,  i 
ton,  xénon).  Les  teneurs  observées  sont  trûs  variables, 
suivent  assez  régulièrement  les  proportions  d'azote.  En 
proportion  globale  des  gaz  rares  est  comprise  entre  1  et 
celle  de  l'azote. 

Certaines  sources  dépassent  notablement  cette  moy( 
deux  sources  de  Bourbon-Lancy,  on  a  trouvé  2.8  et  2J 
Maizières,  la  proportion  globale  des  gaz  rares  altein 
exceptionnellement  élevé  de  6.35  0/0. 

En  ce  qui  concerne  la  nature  même  des  gaz  rares  ex 
les  sources  thermales,  M.  Moureu,  par  le  seul  examen  s 
pique  direct  du  mélange  global,  a  reconnu  la  présence 
dans  43  sources  étudiées,  et  celle  de  l'hélium  dans  39 
ne  doute  pas,  d'ailleurs,  de  la  présence  de  Thélium  dans 
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isidère  que  les  4  sources  où  il  n*a  pas  encore  mis 
um  en  renferment  une  proportion  trop  faible  pour 
a  méthode  de  recherche  suivie, 
idmettre  comme  établie  la  présence  générale  de 
sources  thermales.  On  sait,  d'autre  part,  que  le 
et  Soddy)  et  l'actinium  (Debierne)  engendnent 
rhéUum,  et  que  ces  deux  corps  et  leurs  émana- 
I  moins  répandus  partout  dans  la  substance  de  la 
ssu  du  radium  ou  de  Tactinium,  doit  donc  se  ren- 
énéralité  des  gaz  souterrains,  ce  qui  est  en  accord 
expériences  de  Tauteur. 


anion  générale  de  la  Pentecôte. 


la  Pentecôte  a  été  brillante  ;  le  Conseil  avait  dé- 
aire d'Exposition,  car  la  Société  chimique  avait 
sition  internationale  de  Milan. 

ÉANCE  DU  VENDREDI  1*'  JUIN  1906. 

idence  de  M.  A.  Gautier,  président. 

t  souhaite  la  bienvenue  aux  membres  non  rési- 

[SE  et  M.  Maire  exposent  les  résultats  de  leurs  re- 
lécanisme  de  la  formation  des  bases  quinoléiques. 
:raup  est  formulée  de  la  manière  suivante  : 


) 


GH2 
,CH    ^CH         4-  0 


ont  montré  que  les  aminés  grasses  se  fixent  avec 
ité  sur  la  double  liaison  des  alcoylvinylcélones. 
u'il  en  est  de  même  avec  les  aminés  phénoliques. 
e  comporter  d'une  manière  analogue  et,  dès  lors, 


kik. 


1 
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la  réaction  de  Skraup  peut  être  représentée  par  les  sclie 
vants  : 

+  CH2=GH2-GHO  +  G6H5-NH2 
GH  =  N-C6115 

NH  N 

La  molécule  d'aniline  qu'on  fait  intervenir  dans  le  sch 
luel  serait  donc  celle  qui  n'existe  plus  dans  la  molécule 
léine  formée.  En  outre,  la  chaîne  ne  se  fermerait  pas  p 
tion,  mais,  ce  qui  est  beaucoup  plus  vraisemblable,  par  é 
d'aniline,  ou,  si  Ton  admet  l'hydrolyse  de  la  fonction  imi 
de  la  réaction,  par  élimination  d'eau,  aux  dépens  de  1 
aldéhydique  régénérée. 

Enfin,  si  le  nitrobenzène  joue  réellement  un  rôle  oxj 
la  réaction,  il  interviendrait  pour  transformer  en  qui 
dihydroquinoléine  qui  a  d'abord  pris  naissance. 

Cette  manière  de  voir  est  confirmé  par  Texpérience. 
si  l'on  condense  l'aldéhyde  crotonique  avec  l'aniline, 
méthode  de  Skraup,  on  doit  obtenir  de  la  y-Jnéthylquino 
l'hypothèse  du  schéma  habituel,  et  de  l'a-méthylquinol 
l'hypothèse  des  auteurs.  En  fait,  c'est  ce  dernier  coi 
prend  naissance,  ce  qui  vérifie  leurs  conclusions.  Il  en  r 
les  méthodes  de  Dœbner  et  Miller  et  de  Skraup  ne  sont 
tiellement  difïérentes,  mais  reposent  sur  le  même  mécai 
damental. 

D'autre  part,  les  auteurs  montrent  que  la  condcnsatio 
alcoylvinylcétones  avec  les  aminés  phénoliques  constiti 
mière  méthode  générale  de  préparation  des  7-alcoylqi 
Ils  ont  pu  obtenir  la  Y-éthylquiiioléine  qui  est  différente 
obtenue  par  Reher,  cette  dernière  étant  probablement  i 
raison  même  de  son  mode  de  formation. 

M.  Blaise  ajoute  qu'il  a,  au  cours  des  analyses  faites 
bases  quinoléiques,  souvent  observé  de  notables  c 
carbone. 

M.  Gabriel  IJertrand  fait  observer  à  ce  propos,  que  si 
d'alcaloïdes  et  d'autres  substances  organiques  comme  la 
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lement  aussi  un  déficit  de  carbone  dans  l'analyse 
irce  qu'elles  fournissent  aisément  du  graphite. 
)  celui-ci  devient  alors  si  lente  que  les  gaz,  air 
passent  dans  l'appareil,  sont  trop  pauvres  en 
ique  ;  il  n'y  a  plus  d'absorption  appréciable, 
yen  de  parer  à  cet  inconvénient  est  de  diluer  la 
t,  réduite  en  poudre  fine,  dans  un  énorme  excès 
I  en  poudre,  jusqu'à  15  et  même  20  centimètres 
résultats  sont  alors  très  bons. 

ié  l'action  du  magnésium  sur  la  baryte;  il  admet 
produit  intermédiaire,  le  sous-oxyde  Ba*0,  dont 
-vis  de  l'hydrogène  sont  celles  du  baryum.  Il  se 
3  do  baryum,  comme  l'avait  remarqué  Winkler, 
3  ce  composé  est  BaH^  et  non  pas  BaH. 

ivoyé  un  mémoire  relatif  aux  phénomènes  de  syn- 
îut  réaliser  en  faisant  réagir  les  acides  sur  les 
e  de  poudre  de  pancréas.  On  obtient  ainsi,  avec 
ments  et  une  grande  facilité,  des  ëlhers  très  va- 
e  l'intérêt  que  cette  réaction  présente  au  point 
,  elle  pourra  sans  doute  trouver  des  applications 


et  A.  MoREL  font  une  communication  sur  les 
fse  de  Vovalbumine  par  la  baryte  à  100''  et  la 
rotéines  et  dileucéines  de  Schutzenberger. 
,  dans  son  admirable  travail  sur  les  produits  de 
.  albumines  avait  décrit  parmi  ces  prodnilb  des 
es,  des  glucoproléines,  des  leucéiucs,  un  corps 
il  était  intéressant  de  préciser  la  cuiistitution  de 
groupes  de  corps. 

ine  de  blanc  d'œuf,  purifiée  par  coagulation  et 
îté  attaquée  par  8  kilog.  de  Ijarjle  cl  0  kilog. 
i  pendant  72  heures.  La  solution  alcaline  liltréo 
•ivée  de  baryte  exactement  par  S041-  puis  con- 
\  sec  pesait  1260  gr.  ;  il  a  été,  suivant  la  technique 
r  (1)  à  l'aide  des  cristallisations  nu  sein  des  dis- 
eau,  alcool,  fractionné  en  A,  leucines,  350  gr.  ; 
gr. ;  G,  glucoproléines,  a,  173  gr.;  D,  corps  vi- 
Ogr. 

R.  Ann*  cbim.  phys.,  b*  série,  t.  16,  p.  834  à  382. 
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Chacun  de  ces  groupes  a  été  fractionné  par  Tacide  pi 
tungstique  en  3  sous-groupes  :  a,  précipité  floconneux;  p,  i 
grumeleux;  y,  solution. 

a  Les  précipités  floconneux  débarrassés  d*acide  phosph 
tique  par  la  baryte  et  de  baryte  par  SO*H*  sont  des  co 
Ton  peut  comparer  aux  polypeptides  naturels  découv< 
Abderhalden  dans  les  produits  de  la  digestion  intestinale, 
elles,  elles  ne  précipitent  pas  par  le  sulfate  de  zinc,  elles 
nent  pas  le  biuret;  ce  ne  sont  plus  des  albuminoïdes, 
cependant  encore  des  corps  complexes  qu'une  hydrolyse  ] 
fonde  résout  en  acides  amidés  (proline.  alanine,  etc.). 

p  Les  précipités  grumeleux  traités  par  la  méthode  d( 
ont  donné  des  acides  diamidéSy  de  la  lysine  1^,4  0/0  d'î 
de  Vornitbine  0^,8  0/0  d'albumine,  pas  d'histidine  netteii 
lable. 

Y  Les  solutions  correspondant  à  A,  B,  C,  D  ont  été  exa 
part  les  unes  des  autres.  La  méthode  de  fractionnement  d 
des  acides  monoaraidés  imaginée  par  Emil  Fischer  a  p( 
séparer  dans  chaque  groupe  des  acides  monoamidés.  On 
ractériser  dans  les  leucines  :  tyrosine,  5  0/0;  leucine,  41 
nine,  10  0/0;  phénylalanine,  2,8  0/0;  acide  aspartique, 
acide  glutamique,  0,8  0/0. 

Dans  les  leucéines  :  alanine,  21  0/0;  leucine,  81  0/0; 
5,8  0/0  :  phénylalanine,  19  0/0;  acide  aspartique,  8,9  0 
glutamique,  1,9  0/0. 

Dans  les  glucoprotéines  a  :  alanine,  18  0/0;  leucine, 
proline  0,2  0/0;  phénylalanine,  7  0/0;  acide  aspartiqu< 
acide  glutamique,  12  0/0. 

Dans  le  corps  vitreux  amorphe,  qui  est  presque  exclu 
composé  de  polypeptides  et  d'acides  diamidés,  on  ne  tr 
des  traces  de  leucine  et  de  phénylalanine. 

En  résumé,  Thydrolyse  par  la  baryte  à  100*  de  Toval 
donné  :  tyrosine,  1,1  0/0;  alanine,  4,5  0/0;  leucine,  9,7 
line,  0,54  0/0;  phénylalanine,  2,8  0/0;  acide  aspartique, 
acide  glutamique,  1,4  0/0;  lysine,  1,4  0/0  j  ornilhine,  0,8 
lypeptides,  17  0/0. 

Conclusions.  A.  L'hydrolyse  par  la  baryte  à  100**  ( 
mêmes  produits  que  l'hydrolyse  acide;  elle  est  moins  avj 
que  celle-ci  car  elle  détruit  une  partie  des  acides  diamii 
dine,  arginine)  qui  ne  résistent  pas  aux  alcalis  à  cette  tenr 
B.  L'hydrolyse  barytique  est  incomplète,  car  elle  resp 
l'albumine  des  complexes  plus  résistants  que  les  autres, 
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pour  être  décomposés  en  termes  tout  à  fait  dé- 
ne  hydrolyse  plus  énergique, 
âe  dileucéines,  de  glucoprotéines  de  Schutzen- 
îondent  à  aucun  produit  nettement  défini;  ils 
[anges  de  corps  que  l'analyse  résout  en  acides 
peptides  à  leur  tour  décomposables  en  acides 

er  avait  affirmé  Texistence  de  produits  d'hydro- 
^0«  et  G" H»»  NO*,  c'est  qu'à  son  époque  on 
les  de  séparation  que  nous  avons  aujourd'hui  à 
cette  erreur  ne  doit  pas  empêcher  d'accorder  à 
nage  qui  lui  est  dû.  Schutzenberger  a  été  un 
5rcheurs  ne  font  que  continuer  dans  la  voie  qu'il 
travail  justement  célèbre  sur  la  constitution  des 

îmentale  détaillée  de  ce  travail  paraîtra  prochai- 
Uetin  de  la  société  chimique). 

)se  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  faisant  réagir 

organomagnésiens  de  M.  Grignard.  De  la  même 

joufre,  il  se  forme  un  complexe  qui  donne,  lors- 

)s  étendus  :  les  sélénophénols  avec  leurs  disé- 

ires  ou  anhydrides  d'acides  :  les  éthers  sels  des 

is  alcooliques  :  des  séléniures  mixtes, 
ntpar  les  acides  étendus,  outre  le  sélénophénol, 
roduit  d'oxydation,  le  diséléniure,  et,  dans  cer- 
tité  assez  notable  de  séléniure.  En  même  temps, 
de  SeH». 
ont  porté  sur  les  composés  de  la  série  aro- 

Br,   G^oH^Br,   C«H*<™^*),   G^H^Br»  (1)  (4), 

"  "  ^Br  (4)      *  ^  "  ^Br  (4) 

avoir  montré,  en  collaboration  avec  M.  Bou- 
chim,^  t.  33,  p.  551  ;  1905),  la  non  existence  de 
\z  le  dioximidobutyrate  d'élhyle,  s'est  proposé 

dioximidosuccimique  qui,  d'après  M.  Sôder- 
-  deux  modifications  (J9.  ch.  G.,  t,  24,  p.  1215  ; 
I  des  difficultés  rencontrées  dans  la  préparation 


■•«I 
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de  cet  acide  et  sur  lesquelles  il  reviendra,  M.  Wahl  s'e^ 
à  son  éther  diéthylique.  Il  l'obtient  en  partant  de  Tétl 
succiniquo  préparé  par  éthérification  du  dioxytartrate  ( 
♦commercial,  diaprés  la  méthode  de  MM.  Anschùtz  et  Pt 
peut  également  le  préparer  en  faisant  réagir  Tacide  n 
réther  oxalacétique  dissous  dans  Tanhydride  acétique, 
méthode  n*est  pas  avantageuse.  Le  dioxosuccinate  d*éth 
un  hydrate  C^H*0O^+H*O  qui  cristallise  à  la  longue 
aiguilles  fondant  vers  130-135°  (projetées  sur  Hg). 

En  faisant  réagir  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  su 
succinate  d'éthyle  à  froid  et  en  solution  aqueuse,  il  se  pi 
dioximido-succinate  d'éihyle  cristallisé  insoluble,  et,  da 
tion,  on  trouve  Voximido-isoxazohne'Carbonate  délhylt 

G2H^00C-G — CiiNOH 

Il     K 

N       CO 

O 

fondant  à  166-167°  en  se  décomposant  et  un  liquide  1 
132-135°  sous  30  mm.,  caractérisé  par  son  analyse  et  s 
comme  étant  du  tartronate  d'éthyle  :  ce  corps  préexistai 
blablement  dans  le  dioxosuccinate  d'éthyle. 

Lo  dioximido-succinatG  déthyle  cristallise  dans  ui 
(Féther  et  d'élher  de  pétrole,  tantôt  en  prismes  transparc 
en  gros  cristaux  devenant  opaques  k  Tair  ;  tous  deux  pr< 
même  composition  et  le  môme  point  de  fusion,  195-196 
insolubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  Teau  bouill 
cool  et  réther.  M.  Bockh  a  obtenu  un  éllier  dioxii 
mique,  fondant  à  162',  en  éthérifîant  le  sel  d'argent  de 
Hôderbaum  [D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  152;  1897).  L'éther 
195-196°,  traité  par  HGl  sec  au  sein  d'éther  anhydre,  se  i 
en  un  composé  fondant  vers  140°,  soluble  dans  l'eau  et 
sensiblement  la  composition  du  corps  primitif.  Il  don 
d'argent  qui,  recristallisé  dans  l'eau,  présente  la  c( 
GHni2N30»Ag,  c'est-à-dire  CSHi^N^O^+NO^Ag. 

En  effet,  décomposé  par  NaGl,  il  fournit  du  chlorure 
du  nitrate  do  sodium  et  un  composé  G**H**N*0<^  soluble  ( 
fondant  à  143°,  qui  est  par  conséquent  un  isomère  du  < 
succinate  d'étyle  primitif.  11  reste  à  établir  quelle  est  la 
cette  isomérie. 

M.  Wahl,  désirant  préparer  le  composé  OW-CO-CO- 
a  fait  réagir  l'anhydride  nitreux  sur  l'éther  benzoylacél 
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ide  acétique  dans  les  conditions  décrites  par 
Vahl  au  sujet  de  la  préparation  du  dioétobuty- 
blient  ainsi,  avec  un  rendement  de  50  0/0,  le 
Vélbyle^  qui  est  un  liquide  jaune  orangé  bouil- 
j  13  mm.,  sans  odeur  spéciale,  insoluble  dans 
les  dissolvants  organiques  ;  ses  dissolutions  se 
lufTent  par  addition  d'eau.  Cet  éther  a  été  carac- 
phénylhydrazone,  C«UI<«N«03-[-H20,  instable; 
.'obtient  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  à 
^droalcoolique  ;  cette  monoxinie  est  identique 
zoylacétate  d'éthyle  ;  sa  dianilide  fond  à  125-127°; 
}  fond  vers  200°  en  se  décomposant. 

,  à  4  heures,  M.  Pictet  a  fait,  devant  un  nom- 
'amphithéatre  Nord  de  TÉcole  de  pharmacie  de 
ce  sur  les  alcaloïdes  des  tabacs. 
e  conférence,  M.  A.  Gautier,  président  de  la 
[  procédé  à  Tattribution  des  prix. 


;rnes  par  la  societp:  chimique 

'ganique,  accordé  par  M.  Herrau  (500  francs) 
ie  chimie  organique.  Il  est  attribué,  en  1906, 

M.  Hanhiot,  au  nom  de  la  commission  dos  prix. 

is  travaux  à  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie, 
î  Bulletin,  depuis  1898,  un  grand  nombre  de 
é  à  établir  la  constitution  de  corps  lautomères 
ns  lesquelles  ils  se  forment, 
l'étude  des  alcools  cétoniques  U-CO-GH*OH  et 
isceptibles  de  se  transformer  en  leur  isomère 

^*.  Ces  corps  sont  mal  connus  et  ne  pouvaient 

petite  quantité.  M.  Kling  a  réussi  à  préparer 
re  eux,  Tacétol  CH3-CO-CH30n,  en  traitant  la 
)ar  le  formiate  de  soude,  puis  saponifiant  Téther 
nu  par  Talcool  absolu, 
'acétol  fournit  des  réactions  singulières.  Sui- 


460  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARI: 

vant  la  nature  de  Toxydant,  on  obtient,  soit  deg  acide 
que  et  acétique,  soit  de  l'acide  lactique 

GH3GOCH20H 

->-    GH-^CHOH-COOH 

De  même,  par  réduction, Tacélol  fournit  h  la  fois  du  pi 
et  de  Tacétone  ou  son  produit  de  réduction,  l*alcool  iso] 

^^    GH3GHOH-GH20H 
GIi3GOGH20H  ou       CIPnH 

->-    GH3GO-GH3 

M.  Kling  a  expliqué  ces  réactions  en  admettant  que  V 
exister  tantôt  sous  sa  forme  normale,  tantôt  sous  sa  foi 
que.  Cette  dernière,  par  son  oxhydryle  situé  au  voisina^ 
gène,  prend  un  caractère  acide,  et  M.  Klin^^  a  pu  obleni 
vés  métalliques  et  des  éthers-sels.  Grâce  a  ce  earactèr 
forme  oxydique  sera  la  plus  stable  en  mileu  nlcaîin  ;  c'e 
s'expliquent  les  réactions  oxydantes  et  hydro^énantes 
alcalin,  inexplicables  avec  la  formule  céloniquf?. 

En  solution  aqueuse,  les  deux  formes  paraissent  exis 
en  état  d'équilibre,  comme  cela  ressort  de  t'*itude  des  r 
ces  solutions.  On  rompt  celui-ci  en  introduisant  dans 
un  réactif  capable  de  s'unir  avec  Tune  des  formes,  ^o 
d'une  part,  soit  de  la  phénylhydrazine,  de  rhydroxylaii 
semicarbazide,  etc.,  d'autre  part. 

Gomment  s'effectue  le  passage  de  l'une  des  former 
M.  Kling  a  montré,  par  l'établissement  des  courbes  c 
des  solutions  aqueuses  d'acétol  de  titres  croissants,  que 
susceptible  de  former  divers  hydrates  : 

GH3-GO-GH20H    :<Z    GH3.Gf-GH20H    <Z    CH3-Cf- 
^  \0H  ^  \ 

On  voit  que  le  monohydrate  peut  donner  les  deux  foi 
mériques  suivant  la  façon  dont  se  produit  la  déshydral 

Les  résultats  ol)tenus  sur  l'acétol  ont  été  confirmés 
d'autres    alcools    cétoniques,    notamment    le    propio 
G3H'ïG0GH«0H,  le  mélhylacétol  GHSGHOHGOCH^  le  1 
binol  G«H5G0GH80H. 

En  collaboration  avec  M.  Viard,  M.  Klinpf  a  proposé  u 
de  diagnose  de  la  fonction  alcool  primaire  secomiaire  i 
basée  sur  la  différence  de  résistance  que  présentent  le 
alcools  à  la  dissociation  à  haute  température.  Si  Ton  pr 
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alcool  primaire  dans  le  naphtalèneou  Tanthra- 
îhifTre  normal,  tandis  qu'avec  un  alcool  secon- 
rmale  dans  le  naphtalène  n'atteint,  au  contraire, 
valeur  normale  dans  Tanthracène  ;  quant  aux 
ils  donnent  une  densité  de  vapeur  également 
ur  normale  à  la  fois  dans  le  naphtalène  et  dans 
■fit  donc,  pour  décider  de  la  classe  à  laquelle 
1,  de  prendre  deux  densités  de  vapeur  de  cet 

le  naphtalène,  Tautro  dans  Tanthracène,  et  de 
ileurs  obtenues  sont  normales  ou  anormales, 
ide  permet  d'effectuer  la  diagnose  en  n'opérant 
entigrammes  de  matière, 
mission  vous  propose-t-elle,  à  l'unanimité,  d'al- 
;himie  organique,  pour  1906,  à  M.  Kling. 

X  biennal  (500  francs),  fondé  avec  la  rente  du 
nt  des  souscriptions  pour  Térection  d'un  monu- 
Ce  prix  est  accordé,  en  1906,  à  M.  Urbain. 

r  M.  Hankiot,  au  nom  de  la  commission  des  prix. 

tuellement  préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et 

le  M.  Urbain  ont  presque  toutes  été  consacrées 
terres  rares,  considérées  jusqu'à  ces  dernières 
simples  curiosités  de  laboratoire,  mais  dont  les 
ustrie  se  multiplient  depuis  que  leur  étude  est 
Urbain  s'est  attaché  à  séparer  à  Tétat  de  pureté 
'érents  groupes  et  à  préciser  les  lois  dans  les- 
tions sont  possibles,  montrant  que  la  méthode 
fractionnées  de  mélanges  isomorphes  pouvait 
élanges  inséparables,  pris  pour  des  éléments 
)  le  philippium  entre  autres, 
be,  M.  Urbain  a  montré  la  grande  analogie  qui 
>muth  et  les  terres  ytlriques,  qui  ont  un  grand 
amorphes.  Ce  composé  viendrait  se  placer  entre 
iiropium,  et,  de  fait,  en  mélangeant  du  nitrate 
i  et  de  magnésium  aux  nitrates  doubles  des  terres 
ain  a  pu  réaliser  une  séparation  complète  du 
îuropium  qui  s'accumulent  dans  les  premières 
>rtions  de  la  cristallisation.  Enfin,  la  séparation 
luit  se  fait  aisément  au  moyen  de  l'hydrogène 


lËÀ-; 
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Les  autres  terres  rares  ont  été  ensuite  séparées  par  I 
méthodes  nouvelles  :  cristallisation  des  nitrates  doubl 
ques  pour  séparer  le  gadolinium  du  terbium,  des  élhylsu 
séparer  le  terbium  du  dysprosium,  des  nitrates  à  5H*0  j 
rer  le  dysprosium  du  nouvel  holmium,  etc.  De  là  Tau 
une  méthode  générale  pour  séparer  l'ensemble  des  éi 
groupe. 

Pour  suivre  ces  fractionnements,  M.  Urbain  a  utilisé 
modes  d'observation  qui  avaient  été  proposés  :  cola 
oxydes,  spectres  d'étincelle,  de  phosphorescence,  d'e 
détermination  des  poids  atomiques.  11  a  pu  ainsi  identif 
tain  nombre  d'éléments  auquels  on  attribuait  des  carac 
tincts  :  le  gadolinium  avec  le  victorium,  le  terbium  ave 
ments  Zô,  Zp,  Gp,  le  dysprosium  avec  Za,  Zy.  X^,  G8.  Il 
le  samarium,  le  gadolinium,  le  terbium  et  le  dysprosiur 
degré  de  pureté  plus  grand  que  l'on  ne  les  avait  eus  jusc 
a  montré  la  constance  de  leur  poids  atomique  dont  il  a 
la  valeur  exacte,  et  a  déterminé,  pour  la  première  fois 
l'europium  et  du  dysprosium. 

M.  Urbain  a  repris  récomment  l'élude  de  la  phosph 
cathodique  et  a  donné  les  principales  lois  de  ce  phénorat 
mal  connu. 

La  commission  vous  propose,  à  l'unanimité,  de  lui  di 
prix  Leblanc  pour  1906. 

Prix  du  syndicat  do  la  parfumerie  française 
Rapport  fait  par  M.  Hamo.nkt,  au  nom  de  la  commission  des 

La  chambre  syndicale  de  la  parfumerie  française,  sur 
silion  de  son  président  M.  Piver,  a  mis  à  la  disposition 
ciété  chimique  une  médaille  d'or  de  250  francs  pour  réc 
le  meilleur  travail  sur  les  questions  suivantes,  ou  toute  i 
ressaut  l'industrie  de  la  parfumerie  : 

1°  Augmentation  du  rendement  des  plantes  en  esser 
sélection,  le  mode  de  culture,  le  choix  des  engrais  ; 

2**  Amélioration  au  cours  de  la  distillation  de  la  qi 
essences,  soit  en  arrêtant  la  déconiposition  des  éthers. 
tais,  etc.,  soit,  au  contraire,  en  favorisant  leur  formation 

8°  Recherche  d'un  dissolvant  pouvant  remplacer  l'ai 
les  parfumeries. 

M.  Gharabot,  en  collaboration  avec  MM.  Hébert  et  G. 
présenté  à  la  Société  chimique  [dusieurs  notes  qui  répor 
bien  à  la  première  de  ces  questions,  puisqu'elles  font 
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ition  de  la  richesso  en  huiles  essentielles  des 
les  et  tiges,  et  des  inflorescences  pendant  les 
la  végétation,  et,  d'autre  part,  la  consommation 
intes,  qui  accompagne  l'accomplissenient  des 

irabot  et  Hébert  ont  déjà  reçu  chacun  un  prix 
dation  Pillet),  pour  des  recherches  de  même 
)n  a  jugé  bon  d'attribuer  à  M.  G.  Laloue  le  prix 
ndicat  de  la  parfumerie  française. 

ou  du  syndicat  des  Jiui/es  ossentiellos. 

V  M.  Hamonet,  au  nom  do   la  commission  dos  prix, 

luis  plusieurs  années,  a  la  générosité  d'oHrir  à 
3  un  prix  de  500  francs  pour  récompenser  un 
uiles  essentielles,  l'a  réservé  cette  année  à  une 
ur  objet  unique  la  recherche  des  constituants 
nces,  au  point  de  vue  de  leur  dosage  et  de  leur 
laboratoire  et  dans  Tindustrie. 
)résenté  à  la  Société  chimique  deux  notes,  qui 
îtte  question.  Elles  ont  pour  objet  la  compo- 
burnie  par  les  feuilles  et  les  tiges  de  Toranger 
lie  de  Tessence  des  feuilles  et  des  tiges  du  ci- 
erer  a  trouvé  que  ces  essences  ont  entre  elles 
alogie,  mais  pourtant  que  la  première  contient 
ît  moins  de  citral  et  d'éther  que  la  seconde, 
ail  n'ait  pas  encore  reçu  tout  le  développement 
ur  que  la  totalité  du  prix  Pillet  fut  attribuée  à 
dant  la  Commission  a  décidé  d'accorder  à 
somme  de  100  francs  pour  l'encourager  à  côn- 
es. 

s  syndicale  du  commerce  en  gros  aes  vins  et 
wis  (médaills  d'or  de  500  francs)  relatif  à  un 
t  l'analyse  des  vins,  et  permettant  de  préciser 
lut  le  faire  aujourd'hui  les  fraudes  par  mouil- 
alcoolisme.  Ce  prix  est  attribué  à  M.  Halphen. 

nd  Gautikr,  fait   au  nom  de  la  commission  dos  prix. 

[.  Halphen  établit  plus  particulièrement,  avec 
Lives  à  l'appui,  l'existence,  pour  les  vins  rouges 
ort  suffisamment  constant  entre  l'acidité  de  la 
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liqueur  et  son  titre  alcoométrique,  d'où  un  moyen  de  n 
le  mouillage  dans  les  cas  limités  où  la  règle  alcool  acide 
suffisante,  et  dans  ceux  où,  comme  pour  les  vins  d*Ara 
leur  de  cette  règle  a  fait  observer  qu'elle  ne  doit  pas  s' 
La  même  remarque  permet  à  M.  Halphen  de  reconnaître 
lage  après  vinage. 

M.  Halphen  part  de  cette  observation  basée  sur  Vs 
plus  de  5,000  vins  rouges  que  dans  les  vins  naturel: 
d'acide  persistant  (1)  par  degré  alcoométrique  varie  p( 
d'une  moyenne  générale,  quel  que  soit  le  vin  et  le  céf 
que  ce  rapport  alcool  acide  diminue  à  mesure  que  li 
alcoolique  des  vins  augmente,  de  telle  sorte  qu'une  va 
près  fixe  de  ce  rapport  caractérise  assez  bien  la  riche 
lique  des  vins  naturels. 

L'addition  d'eau  à  un  vin  ne  modifiant  pas  le  rapf 
acidOy  il  s'ensuit  qu'un  vin  riche  en  alcool,  et  par  cor 
faible  rapport  alcool  acide^  gardera  après  addition  d*eau 
faible  rapport  caractérisant  sa  richesse  alcoolique  noi 
mitive,  alors  que  la  quantité  d'eau  ajoutée  aura  abaiss 
alcoolique;  d'où,  comme  conséquence,  la  preuve  qu'il  a  é 

Les  calculs  effectués  par  l'auteur  sur  un  grand  noml 
d'origine  très  différente  ont  montré,  qu'en  réalité,  il 
possible  d'attribuer  une  valeur  véritablement  fixe  au  rap 
acide  qui  caractériserait  chaque  degré  alcoolique,  mais 
vait  en  tenant  compte  des  minimums  constatés,  const 
chaque  sorte  de  vins  des  courbes  des  valeurs  minimui 
qui  sont  suffisamment  voisines  pour  qu'on  ait  le  droit 
pliquer  à  la  plupart  des  vins  de  commerce  et  à  la  cond 
cepter  une  certaine  tolérance. 

Grâce  à  ces  courbes  donnant  pour  chaque  degré  à 
degré  alcoolique  normal  d'un  vin,  le  mouillage  et  le  vii 
mouillage  peuvent  être  décelés  même  dans  les  cas  limil 
ciaux  où  la  règle  alcool  acide  reste  inutilisable,  comn 
cas  des  petits  vins  à  somme  alcool  acide  variant  peu  autoi 
celle  des  vins  d'Aramon,  et  de  ceux  qui,  très  riches  en  a 
extrait,  donnent  même  après  mouillage,  une  somme  a 
normale.  La  règle  de  M.  Halphen  est  encore  applicabl 
mouillage  a  été  effectué  après  vinage.  Il  pourrait  laisse 
doutes  dans  le  cas  des  vins  de  raisins  à  maturité  im 
dans  ceux  où  l'acidité  a  été  remontée  artificiellement. 

(1)  Acide  fixe  exprimé  en  poids  de  SO*H*,  additionnée  de  0^'J  j 
volatile  usuelle  des  vins  ordinaires. 


DE  LA  SOCIETE   CHIMIQUE  DE  PAHIS.  hl'f 

ide  partie  de  son  très  intéressant  mémoire^ 
fnnaitre  les  moyens  qu'il  a  proposés,  en  collrt-- 
leur  de  ce  Rapport,  pour  distinguer  les  inis-» 
iqueur.  On  sait  que  ce  moyen  est  fondé  princi-' 
sparition  de  toute  trace  de  sels  ammoniacaux; 
ont  fermenté  même  incomplètement, 
es  importantes  recherches  sur  les  vins,  non» 
placer  au  premier  rang  le  travail  de  M.  Halphen. 

iiel  de  la  Société  a  eu  lieu  chez  Marguery,  le 

MM.  A.  Gautier,  Béhal,  Boudouard,  Verneuil^ 
,  Marguery,  Morel,  Maquenne,  Minguin,  Tas-' 
Kling,  Moureu,  Lazennec,  Guyot,  Haller,  Moil- 
/'yrouboff,  Wahl,  Landrin,  Kraus,  Roux,  Miir- 
rranger,  Didier,  Delépine,  Bertrand,  Lindet^ 
Silz,  Catillon,  Pictet,  Pillet,  F.  Dupont,  Valeur^ 
Darzens. 

..  Gautier  remercie  M.  M.  Bucquet  directeur  de 
[M.  Catillon,  Houdard,  Dupont,  Pillet  et  Silz 
accepter  l'invitation  de  la  Société  et  rehausser 
e  banquet  de  la  Société,  et  il  se  félicite  d'avoir 
4ctet,  le  brillant  conférencier  d'hier, 
ie,  au  nom  des  industiûels,  le  Conseil  de  la  So^ 
e  invitation. 


imique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


ÉANCB   DU    15    DÉCEMBRE    1905. 

et  MoREL,  continuant  leurs  recherches  sur  la 
s  amidés  dérivés  des  albumines,  décrivent  \h 
•ée  de  la  tjTosine  qu'ils  ont  réalisée  en  faisîint 
sur  le  sel  de  soude  de  la  tyrosine  dissoute  dans 

idification  de  la  liqueur,  il  se  forme  un  précipité 
)sine,  qui  est  un  corps  peu  soluble  dans  l'eau, 
'alcool  et  précipité  de  sa  solution  alcoolique  par 

:r.,  t.  xxxv,  1906.  —  Ménoires.  30 
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COOH 


i  NH  PH  GH^ 

]  Le  corps  obtenu  est  bien  une  urée,  C0<i^C2nHlGH^ 

1  COOH 

- 1  wr  il  a  encore  ses  fonctions  phénoliques  libres,  puisqu' 

1  en  rouge  par  le  réactif  de  Millon  et  qu'il  présente  les  pi 

\  analogies  avec  Turée  mixte  CO<p^j^j;Qp^  q^^,  qçj^^ç 

i  COOH 

i  par  MM.  Hugounenq  et  Morel  par  l'action  de  Tisocyani 

?\  nyle  sur  la  tyrosine  dissoute  dans  l'eau  sodique. 

f  MM.  Lumière  et  Seybwetz  ont  étudié  le  rôle  de  l'alca 

j  révélateurs  organiques.  Dans  ce  but,  ils  ont  d'abord 

quelle  est  la  quantité  moyenne  d'acide  bromhydrique 
mine  dans  le  développement  d'une  plaque  au  gélatin 
d'argent  de  dimensions  déterminées,  et  ont  examiné  i 
loppement  peut  avoir  lieu  avec  la  quantité  théorique  d'i 
nécessaire  pour  saturer  cet  acide  bromhydrique. 

Ils  ont  trouvé  que  dans  le  développement  d'un  clicl 
d'intensité  moyenne  il  s'élimine  0^',084  d'acide  bromhyi 
peut  développer  un  cliché  avec  la  faible  quantité  d'alc 
que  ou  carbonate  qui  correspond  à  0*^,034  d'HBr,  mais 
grand  excès  de  réducteur  et  le  cliché  est  peu  intense. 

Ils  ont  constaté,  en  outre,  que  le  rapport  entre  ce  poi 
et  celui  qui  est  nécessaire  pour  obtenir  l'effet  réducteur 
\arie  beaucoup  suivant  la  nature  du  révélateur. 

L'étude  de  l'action  des  divers  alcalis  caustiques,  car 
ée  leurs  succédanés  {potasse,  soude  et  lilhine  caustiq 
bonatées,  phosphate  tvibasique  de  soude,  trioxymélh^ 
hyde,  acétone)  dans  les  révélateurs  à  base  d'hydroqui 
a  montré  que  les  quantités  des  divers  alcalis  caustiqu 
sant  le  même  eiïet  réducteur  sont  entre  elles  comme 
moléculaires. 

Par  contre,  pour  produire  ce  résultat  avec  les  alcalis 
ou  leurs  succédanés,  il  faut  employer  des  quantités  trèî 
de  ces  corps.  Pourtant,  on  peut  toujours  amener  le  révt 
mr^'ine  énergie  rédactrice  avec  les  alcalis  carbonates  ou 
eédanés  qu'a«vec  les  alcalis  caustiques,  mais  seulement 
prend  des  poids  de  deux  à  huit  fois  plus  grands  que  ne 
Mit  l'équivalence  moléculaire.  Les  résultats  obtenus  av 
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iiûrmés  avec  les  divers  révélateurs  du  com- 
*aoxyphénylgiyciDe  et  la  paraphénylène  dia- 
et  Seyewetz  ont  observé  des  anomalies  qu'ils 
lypotiièses,  eu  faveur  desquelles  ils  citent  plu- 

)leau  de  retnplacenient  des  alcalis  et  de  leurs 
divers  révélateurs  du  commerce,  les  auteurs 
le  non  seulement  les  quantités  de  carbonates 
(S  de  produire  le  même  effet  réducteur  sont 
s  que  celles  que  l'on  peut  caîculer  équimolé- 
>  les  poids  d'alcalis  caustiques,  mais  qu'elles 
les  dans  le  rapport  de  leurs  poidî^  moléculaires, 
ictrices  très  voisines,  mêmes  isomères  (hydro- 
chine),  exigent  des  proportions  de  carbonaieL 
[jtes  (trois  fois  plus  avec  Thydroquinone  qu'avec 

seyewetz  ont  comparé-le  pouvoir  réducteur  des 
naat  des  poids  équimoléculaires  des  diverses 
ices  additionnées  d'un  mémo  poids  d'alcali.  Ce 

qui  est  très  variable,  peut  devenir  identique 
quantités  d'alcali  convenables.  On  [)eut  aussi 
!S  substances  révélatrices  d'après  la  (juontité 

caustique  qu'elles  exigent  pour  produire  le 
>pateur.  Dans  ce  classement,  c'est  la  combinai- 
imidophénol  et  d'bydroquinone  (mélhoquinone) 
ble  proportion  d*alcali  etTosyphénvIglycinequi 
;  grande  quantité.  Ces  quantités  sont  entre  elles 
1  à  4,2  avec  la  soude  caustique  et  de  1  à  74 
le  soude. 

Seyewetz  déduisent  de  leurs  expériences  que 
succédanés  ne  jouent  pas  dans  les  révélateurs 

saturateurs  d'acide  bromhydrique  qu'on  leur 
lent,  mais  que  leur  îiclion  est  beaucoup  plus 
ite  sans  doute  uae  relation  étroite  avec  la  cons- 
ance  révélatrice. 


SÉANCE   DU    19   JANVIER    1906. 

et  Bloch  ont  étudié  un  nouveau  procédé  de 
hydrosulfureux  basé  sur  la  réduction  des  sels 
Ils  utilisent  le  chlorure  d'argent  dissous  dans 


m 
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uii  excès  il'aiiiinoniaque  qui  est  réduit  instantanément  i 
l'acide  liydrosulfureux  et  les  hydrosulfltes,  mais  est  sans 
leurs  produits  de  décomposition  à  Tair  ou  en  solution, 
en  acide  hydrosullureux  se  déduit  du  poids  d'argent  réri 

MM.  Seyewelz  et  Bloch  ont  vérifié  l'exactitude  de  leu 
sur  rhydrosulfite  concentré  B.  A.  S.  F.  Les  solutions  o 
parées  en  se  mettant  à  Tabri  de  Tair.  Ils  ont  opéré  sur  d( 
croissants  (5,  10  et  20  ce.)  qui  ont  été  introduits  dans 
cinq  fois  la  quantité  théorique  de  chlorure  d'argent  dis 
un  excès  d'ammoniaque  (environ  150  ce.  d'ammoniaqi 
pour  10  gr.  de  chlorure  d'argent).  Le  précipité  lavé  à  V{ 
niacale  et  pesé  après  calcination  est  constitué  par  de  Ta 

S'il  y  a  des  sulfures,  ils  forment  du  sulfure  d'argent 
facilement  séparer  de  l'argent  métallique  en  dissolvant 
dans  l'acide  nitrique  étendu.  MM.  Seyewetz  et  Bloch 
trouvé  de  sulfures  dans  les  produits  de  décomposition 
rhydrosulfite  qu'ils  ont  expérimenté. 

Les  résultais  obtenus  croissent  légèrement  avec  la 
tion  des  solutions,   mais  sont  sensiblement  constants 
même  dilution. 

En  comparant  leur  méthode  de  dosage  au  titrage  pa 
d'indigo,  ils  ont  trouvé  qu'elle  donnait  des  résultais  n 
plus  forts  que  ce  dernier,  si  Ton  admet  qu'une  molécul 
sultîle  de  soude  S«0*Na3  réduit  2AgCl.  Ils  ont  attribué 
rence  à  la  durée  relativement  longue  de  la  titralion  pai 
d'indigo,  suffisante  pour  produire  une  décomposition 
rhydrosulfite.  En  faisant  durer  le  dosage  par  le  chlorui 
le  même  temps  que  le  titrage  par  le  carmin  d'indigo,  U 
obtenus  sont  trè^  voisins,  mais  toujours  un  peu  plus  fc 
chlorure  d'argent. 

MM.  Seyewetz  et  Bloch  ont  appliqué  leur  méthode 
des  combinaisons  d'hydrosulfite  de  soude  et  de  foi 
connues  sous  le  nom  d'hyraldite.  Ils  ont  opéré  sur  l'hyra 
de  la  Manufacture  lyonnaise  de  matières  colorantes. 

Avec  ce  composé  qui  ne  peut  être  titré,  comme  V\ 
par  le  carmin  d'indigo,  la  réduction  du  chlorure  d'ar 
produit  que  lentement  à  froid,  mais  rapidement,  ve 
ajoute  à  la  solution  aqueuse  d'hyraldite  environ  qm 
quantité  théorique  de  chlorure  d'argent  ammoniacal,  o 
à  peu  le  mélange  au  voisinage  de  l'ébullition,  où  on  l 
quatre  à  cinq  minutes.  On  recueille  ensuite  le  précipi 
qu'on  lave  à  Tcau  ammoniacale  et  qu'on  pèse. 
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ne  des  résultais  constants;  mais  si  Ton  admet 
combinaison  S0«HNa  +  CH«0  +  2H«0  réduit 
e  teneur  en  hyraldiie  pure  inférieure  à  celle 
procédé  de  dosage  par  réduction  vers  55**  de 
moniacal  employé  par  Baumann,  Thesmar  et 
r  la  composition  de  Thyraldite.  Du  reste,  ce 
)liqué  au  titrage  de  Thydrosullite,  donne  des 
lus  forts  que  le  titrage  par  le  carmin  d'indigo, 
*e  ammoniacal  est  réduit  par  les  produits  de 
ydrosulftte  de  soude  (bisulfite*  et  hyposulfite 
mblement  la  raison  pour  laquelle  les  résultats 
procédé  à  Toxyde  de  cuivre  que  j)ar  le  pro- 
'gent,  car  Thyraldite  expérimentée  contenait 
>ude. 


ANGE   DU    19   FÉVRIER    1906. 

MoREL,  en  faisant  réagir  Tisocyanate  de  Téther 

le  CON— CH— CH2  — CH<g[}3  dont  ils  ont 

('^OO  —  G^Hs 
sur  la  tyrosine  dissoute  dans  Teau  sodique, 
[te  attendue.  Après  saponification  de  la  fonc- 
)ar  un  acide  minéral,  précipité  [de  sa  solution 
yrosine  et  de  la  leucine  : 

GOOH 

I  rH3 

>.NH-CH-GH'-CH<g[|3 

'    \NH-GH-GH2-C6H4-OH 

GOOH 

cristallisation  dans  Talcool  faible,   donne  à 

Théorie 
pour  C"H"0«N* 

5G,i2  56,80 

0,52  6,50 

8,37  8,28 

re  de  la  leucine  et  de  la  tyrosine,  par  Tinter- 
ement  G0<,  est  à  comparer,  quant  à  ses  pro- 


'4 
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priétés  biologiques,  avec  les  peptides  de  Fischer,  leucyh 
tyrosylleucine. 

MM.  Hugounenq  et  Morel  annoncent  qu'ils  ont  réussi  à 
leur  méthode  de  soudure  des  acides  amidés  au  premiei 

CHa_NH* 

lasérie,  le  glycocoUe     I  __ 

^^  COOH. 

MM.  Lumière  et  Seyewetz  ont  recherché  si  le  pbénoj 
solubilisation  de  la  gélatine,  qui  se  produit  avec  les  ré^ 
Tacide  pyrogallique,  dans  le  développement  des  plaque 
tino-bromure,  est  dû  aux  réactions  produites  dans  le  ( 
ment,  ou  bien  s'il  se  manifeste  en  Tabsenee  de  sel  d*ai^ 
tible  par  le  révélateur.  Ils  ont,  en  outre,  élucidé  le  rôle 
pyrogallique  dans  la  production  du  phénomène  et  dé 
les  conditions  remplies  par  le  révélateur  pyrogallique 
sohibilisation  ne  peuvent  pas  être  réalisées  avec  d*ai 
laleurs. 

Dans  ce  but,  ils  ont  fait  agir  Tacide  pyrogallique  en  p 
carbonate  et  de  sultîte  de  soude,  comparativement  sur  ( 
de  gélatine  et  sur  un  cliché  formé  de  gélatine  et  d'arg 
Dans  ces  deux  essais,  la  gélatine  s'est  comportée  d( 
façon  et  n'a  pu  être  insolubilisée  après  une  immersion 
d'heure  (durée  normale  du  développement),  mais  seulei 
trois  jours  de  contact,  et  en  maintenant  les  solutions  au 
l'air.  L'insolubilisation  peut  donc  se  produire  sans  faire 
l'opération  du  développement,  mais  cette  dernière  accc 
dérablement  la  production  du  phénomène. 

En  étudiant  méthodiquement  l'action  sur  la  gélatine 
tances  entrant  dans  la  composition  du  révélateur  (en  op 
paralivement  au  contact  et  à  l'abri  de  l'air),  MM.  1 
Seyewetz  ont  trouvé  que  l'insolubilisaiion  la  plus  rapidi 
nue  au  contact  de  l'air,  avec  la  solution  aqueuse  d'à 
gallique  additionnée  de  carbonate  de  soude  et  en  Ti 
sulfite  alcalin^  A  l'abri  de  l'air,  l'insolubrlisation  n'a 
aucun  ca**. 

Ds  ont  constaté,  en  outre,  que  les  principales  substa 
latrices  usuelles  à  fonction  phénolique,  en  solution  aqu 
lubilisent  la  gélatine  après  des  temps  variables,  lor 
additionne  d'un  carbonate  alcalin  et  qu'on  les  laisse  < 
l'air.  En  présence  de  sulfite  alcalin  (lorsque  celui-ci  ret 
s'amment  l'oxydation  à  l'air),  l'insolubilisation  ne  se  pro 

Les  auteurs  ont  vérifié  que  ce  sont  les  produits  d'oxyc 
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ice  et  non  celte  dernière  qui  déterminent  rinsolu- 

Iroquinone  est  sans  action  sur  la  gélatine,  tandis  * 

)lubiiise  cette  dernière  au  bout  de  peu  de  temps, 

e  fermé.  Les  soIuUoas  de  quioona  paraissent 

e  sèche  ou  sur  ses  solutions  comme  la  formal- 


e  une  nouvelle  réaction  colorée  du  chloral.  Eu 
d'aseptol  (acide  orthobeniZénolsulfonique  impur 
eant  à  froid  poids  égaux  de  phénol  et  deSO*H^ 
gouttes  de  solution  concentrée  de  chloral,  il  se 
3u  une  belle  coloration  rouge  groseille,  qui  peut- 
n  par  ébullition  prolongée.  En  ajoutant  de  k 
fi  vire  d'aboitl  au  jaune,  puis  au  l'ouge  ponceau. 
sensible  seulement  avec  une  solution  concentrée 
eurs  étendues  doivent  être  évaporées  au  préala- 
me. 


'.  4" 


"'-.•^5-r 


L  Seyewetz  expliquent  pourquoi,  dans  le  déve- 

e  pyrogallique,  Tinsolubilisation  de  la  gélatine 

ns  les  parties  oii  se  forme  Targent  réduit.  lU 

ide  pyrogallique  s'oxyde  par  le  brome  du  bro- 

s  les  parties  où  il  réduit  ce  bromure  et  que  ce 

n,  qui  subsiste  en  présence  de  sulfite,  insolubi- 

ime  la  quinone.  Si  les  autres  révélateurs  n'inso- 

^élatine  dans  les  conditions  habituelles  de  leur 

aisemblablement  parce  que  leurs  produits  d'oxy- 

lent  réduits  au  fur  et  à  mesure  qu'ils  prennent  '.    •   -    *     '.^' 

ilflte  de  soude  contenu  dans  le  révélateur.  f^.^'  V»     \V  ..  >, 


V'  •:•:••. 


.»     P-.      •'  ^-^  .* 
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et  MoHEL  ont  préparé  l'urée,  jusqu'ici  inconnue, 

'^RRîi  premier  terme  de  la  série  des  urée*  /,v  .'•■  *.  ''-    ;-.  *  ' 

des  amidés  dérivés  des  albumines.  Ils  ont  fait  ;  j^/  '  *.'  '  .  :;'^\..-  •  ^ 

sous  dans  le  toluène,   sur  le  chlorhydrate  de  |*  :-^  -  ■<:  ^.     7^* 

du  glycocoUe,   et  ils   ont  obtenu  un  mélange  ï.>.  •*  '•.-'•   J'/.^^ 

tîllalion    de  l'isocyanate    de   Télher  élhylique                            ■    -^  V^'C'i' 

)N  — CH'.COOC^'^    et    de  l'urée  symétrique  -^^  '    .  /•/>".     *::'v. 

*         *■  ■  f    V"  ;■    •  T'.  -  ' 
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CO<i^jj CH*  COOG«H*  ^^*'  après  saponification,  a  d( 

du  glycocolle. 

MM.  Cl.  Gautier  et  Morel  signalent  une  nouvelle  réa 
rée  du  lait.  Ils  ont  remarqué  que,  si  Ton  abandonne  c 
ralure  du  laboratoire  du  lait  de  femme,  de  vache,  < 
d'ànesse,  etc.,  addition/ié  de  1/5  de  son  volume  de 
eoiide  ou  de  potasse  à  40  0/0,  il  se  sépare  un  lacto-plai 
en  rose  au  bout  de  douze  heures  et  en  rouge  groseille 
vingt-quatre  à  quarante-huit  heures.  Ils  ont  vu  que  ceti 
intéresse  à  la  fois  le  lactose  et  la  caséine  ou  leurs  dériv 
en  effet,  reproduit  cette  réaction  avec  une  solution  d^ 
d  0/0  et  une  solution  alcaline  de  caséine  ;  de  plus,  ils  c 
que  le  maltose  peut  remplacer  le  lactose  et  que  toute 
jnines  peuvent  donner  la  réaclion  aussi  bien  que  la  casé 

M.  Bellieu  communique  un  procédé  d'analyse  du  be 
cable  à  la  recherche  du  beurre  de  coco,  mais  non  de  la 
procédé  basé  sur  ce  principe  que  les  sels  magnésiens  d'i 
saturés  et  insolubles  présentent  des  solubilités  différent 
liquides  alcooliques  et  paraissent  d'autant  plus  solubl 
poids  moléculaire  est  plus  bas,  tandis  que  les  sels  i 
d'acides  gras  saturés  et  volatils,  de  même  que  les  acide 
pâturés,  sont  solubles  dans  Talcool. 

Pour  faire  l'analyse,  on  pèse  1  gr.  de  beurre,  sap< 
^  ce.  de  potasse  alcoolique  normale.  On  évapore  à  sec,  i 
JOO  ce.  d'alcool  à  80*»  et  ajoute  2  ce.  de  chlorure  de  i 
préparé  avec  : 

Acide  chlorhydrique  à  2:2<»  B,  D  =-.  1,18 20 

Kau  distillée 80 

Carbonate  de  magnésie  pur  pour  saturer  à  rébullitii 

On  agite  et  laisse  reposer  une  heure  dans  un  endrc 
dans  de  l'eau  à  18-19^ 

On  recueille  le  précipité  sur  filtre  taré,  lave  avec  10  ( 
à  80  0/0  en  remplissant  et  laissant  vider  chaque  fois  le 
de  diamètre),  on  dépose  le  filtre  sur  du  papier  buvard  p 
t)QV  le  liquide,  puis  on  sèche  à  poids  constant.  Avec  le 
la  margarine,  on  obtient  44  à  48  0/0  de  précipité  magni 
'a  graisse  de  coco,  10  à  12.  Les  mélanges  donnent  un 
portionnel. 

En  ajoutant  du  chlorure  de  baryum  (2  ce.  du  même  i 
raturé  de  carbonate  de  baryum),  on  obtient  un  précipita 


>^ 
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z  la  graisse  de  coco  qu'avec  le  beurre  et  la 
s  mélanges  ne  donnent  pas  des  poids  propor- 

r  l'analyse  en  évaporant  le  fillrat,  séparé  du  sel 
?,  à  un  petit  volume,  décantant,  lavant  et  pesant 
isoluble  dans  Teau.  L*indice  d*iode  est  surtout 

deux  sels  de  baryum.  En  cas  de  présence  de 
)st  fortement  abaissé, 
nt  faire  les  acides  volatils  sur  les  sels  de  baryum 

séparés  par  décantation  et  lavage. 

ine   communication   sur  un  procédé   pour  la 

ige  de  la  graisse  de  coco  dans  le  beurre,  appli- 

a  recherche  de  la  margarine.  Ce  procédé  est 

»es  suivants  :  1*  l'indice  de  saponification  de  la 

ioux  est  dû  uniquement  à  la  saturation  d'acides  •  ;*     .»■    ;     j  w;: 

ce  du  beurre  et  de  la  graisse  de  coco  est  du, 

ion  d*acides  insolubles  et  fixes,  partie  à  des  * 

)les  ou  insolubles  ;  2<»  il  est  possible,  en  faisant 

tion  de  savon  neutre  de  beurre  ou  de  graisse 

métalliques  appropriés,   de  précipiter  à  l'état 

acides  insolubles  et  fixes,  soit  tous  les  acides 

3ient  fixes  ou  volatils,  sans  toucher  aux  acides 

30  les  acides  volatils  du  beurre  saturent  eu 

potasse  KOH;  ceux  de  la  graisse  de  coco, 
Ires  graisses,  une  quantité  négligeable.  Si  Ton 
tités  de  potasse  de  1  indice  de  Kœttstorfer  total, 
—  31,36  =  196,64;  saindoux,  196  — 0=196;* 
8  —  11,76  —  246.24.  Les  acides  gras  insolubles 
beurre  de  vache  exigent  donc  la  même  quantité 
our  leur  précipitation.  La  graisse  de  coco  en 
beaucoup  pkis  grande  ;  4»  si  Ton  ajoute  à  une 

savon  de  beurre  ou  de  saindoux  la  quantité 
îtallique  pour  précipiter  exactement  la  totalité 
filtrat  ne  devra  plus  précipiter  par  le  même  sel 
m  excès  de  ce  sel  ;  si,  au  contraire,  on  ajoute  à 
coco  la  quantité  de  sel  métallique  pour  saturer 
s  du  même  poids  de  beurre,  il  restera  un  excès 

le  filtrat  précipitera  encore  par  le  même  sel 
I  que  vérifie  l'expérience, 
prépare  une  solution  contenant  au  litre  6,92 
=  21,85  dé  sulfate  à  5  molécules  d'eau  et  50  gr. 


'^. 


1 . 


ic,  ■ 


".    4.:*' 
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de  sulfate  de  soude  pur.  Saponifier  1  gr.  de  beurre  filtré 
ché  avec  5  oc.  de  KOH  alcoolique  normale.  Sans  laiseei 

l'alcool,  saturer  l'excès  par  SO*H*  ^5-  en  présence  de  ph 

léine,  ramener  au  rose  par  KOH,  faire  cauâer  dans  i'Ë 
lentement,  en  imprimant  au  vase  un  mouvement  circulai 
iBent  20  ce.  de  la  liqueur  de  cuivre  avec  une  pipeUe  don 
tude  a  été  vérifiée.  Placer  le  vase  dans  Teau  cliaufîée  à 
contncter  le  précipité,  laisser  refroidir  complètement  et 
filtre  taré.  Ajouter  au  filtrat  quelques  gouttes  de  la  1 
cuivre.  Le  filtrat  reste  limpide  ou  donne  seulement  ui 
beurre,  margarine  ou  mélange;  précipité  plus  ou  moins  1 
présence  du  coco.  On  fait  passer  sur  le  filtre  tout  le 
éventuellement  celui  qui  s'est  formé  dans  le  filtratum  ; 
fond  et  sèche  à  poids  constant.  Le  beurre  donne  un  po 
de  0,99;  le  saindoux,  la  margarine  et  la  graisse  de  coco, 
de  1,05  à  1,06.  On  incinère  dans  un  creuset  de  porceU 
longtemps  pour  brûler  tout  le  charbon  et  transformer  le 
oxyde.  Le  beurre  et  la  margarine  donnent  0,139  à  0,14: 
que  le  lavage  est  plus  ou  moins  parfait  ;  la  graisse  de  ce 
à  0,179.  Vérifier  que  le  lavage  était  sulfisant  en  dissol 
HCl  et  H*0  et  ajoutant  du  chlorure  de  baryum  qui  ne  do 
cipiter,  ou  seulement  après  longtemps. 

Il  est  possible,  par  le  calcul,  de  déterminer  les  prop< 
beurre,  graisse  de  coco  et  margarine  présentes.  On 
aisément,  par  Tessai  qualitatif  fait  en  passant,  5  0/0  de  1 
•coco. 


ociétè  ^1.  ni  113    de  Paris.  —  Sectioa  de  Hontp 


SÉANCE   DU   16   MAilS    1906. 

Présidence  de  M,  de  Forcrand. 

Le  procès -verbal  de  la  séance  du  15  décembre  est  lu 
Les  communications  suivantes  sont  faites  par  leurs  au 
MM.  FoNZEs-DiAcoN  et  Garçain  ont  isolé  de  la  mousse 


•    r    >    •  '! 


he  préparé  soit  par  électrolyse  soit  par  précipi- 
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rton  alsidinus,  Kiitzing),  un  corps  gras  de  oo^-  ^        /         '.'•*•. 

nàtre,  brunissant  à  Tair,  qu'ils  ont  reconnu  être 

(élanige  de  glyoérides.  '    *" 

1  par  la  potasse  dans  Telcool  et  Taddition  à  cette  \  •  ^ 

lifurique   iaible,   leur  a  permis  d'en  isoler  les  ,,       **•-  - 

**  '  "^       *••..■»     .»  '      ^:.^ 
•  •  •  *       ,  ,  I  -     .'       1 

par  la  -vapeur  d*eau  en  sépare  une  très  pebte  -       _   '^.  •,!.:.<  : 

e  grasTolatil  dont  ils  n*ont  pas  achevé  ride»*  ,,   \       >  "v  ■  ." 


^    •■:     •• ,       ■  ■•  '     .  « 


restaot  dissous  dans  l'alcool  absolu,  ont  été  pré-  \,  * 
lutien  ûloooli<fue  d'acétate  de  plomb.  Le  savon 

a  été  séparé  par  l éther  anhydre  en  oléate de  ;•  '. 

)ni  Tacide  oléique  a  été  isolé,  et  en  un  savon  '.-; 

ide  chlorhydrique  a  mis  en  liberté  un  acide  gra«  »».  ' 
qm  après  puriûciaticm,  a  présenté  les  caractères  , 

ue.         .  •!'*'*    •>  ^':*^^ 

>ion  est  compris  entre  53  et  54**,  il  cristallise  dans  f^,>'  .'vi     w  \  i  ^i  ^ 

n'est  pas  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  et  donne  ';.,  »  ^  i.  ^  «  •  :.^r.  v  -. 

tsoluble  dans  l'élher.  ?'^*\    '.    "^i^  *•'.**  "\:*. 

étiré  de  la  mousse  de  Corse  est  donc  constitué,  *"  , 

,  par  un  oléate  et  un  myristate.  •  / 


ète  l'exposé  de  ses  recherches  sur  les  points  de 

^es  de  soufrent  de  phosphore  (V.  Bulletin  [8], 

î  le  maximum  et  les  deux  minima  déjà  signalés, 

ts  de  fusion  présente  encore  trois  maxrma  qui  se 

e  la  composition  du  mélange  est  celle  qui  est 

)rmules  P'S»,  P'S»  et  PS«,  et  deux  minima  points 

pératures  de  -l-2i0*»  et  +248*.  L'eutectique  qui 

le  composition  voisine  de  PS*  ;  il  est,  sans  doute, 

ire  P^S*^  que  plusieurs  chimistes  ont  considéré 

ooiposé  défini. 

»oufre  et  le  phosphore,  chauffés  à  une  tempéra- 

0**,  peuvent  donner  naissance  à  quatre  composé» 

,  P«S*  et  PS«,et  à  quatre  mélanges  eutectiques.  V   •   :  •  /     Vv  v--  *; 

parait  pas  avoir  été  encore  isolé. 


V-    -^     r--'- 


y  '-^ 


je  noir  amorphe  par  MM.  Massol  el  Guillot.  *  î  >^    .  ]/. .  >^.   ''^\^  -.*  } 

'  ■  '   '■  .  ■  ■'!. .'.'    '.vit';-  ,•". 
Guillot  continuent  leurs  recherches  sur  l'anti-  '■■  ■    ;      ,;'«.'•;..<•■•■.* 


A 


''^:. 
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lation  avec  le  zinc,  des  solutions  de  chlorure  dans  Tac 
rhydrique;  ils  ont  constaté  : 

1°  Que  Tantimoine  amorphe  peut  être  obtenu  exempt 
par  des  lavages  prolongés,  d'abord  avec  l'eau  fortement 
d'acide  chlorhydrique,  puis  à  Teau  distillée;  dans  ces  coi 
n*est  plus  explosif; 

2°  Que  desséché  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique,  il  i 

-  qu'une  très  faible  quantité  d'eau  :  0,1  0/0,  qu'il  ne  perd  t 

*  *™  8o  Que  son   extrême  division  lui  donne  la  propriété 

flammer  à  la  température  ordinaire  lorsqu'on  le  projett 

chlore,  ou  dans  les  vapeurs  de  brome  et  d'iode  ; 

4<»  Qu'il  n'est  pas  attaqué  par  les  acides  chlorhydrique 
rique,  lentement  par  l'acide  azotique,  mais  qu'il  se  disso 
tanément  dans  l'eau  régale; 

5*»  Inaltérable  à  l'air  et  l'oxygène  secs,  il  s'oxyde  avec 
grande  rapidité  à  l'air  humide,  et  se  recouvre  d'une  épaisi 
blanche  de  Sb^O^  ; 

6®  Les  auteurs  ont  constaté  que  lavé  avec  l'eau  distil! 
il  s'oxydait  et  pour  l'avoir  exempt  d'oxyde,  ils  ont  dû  le  l 
un  courant  d'hydrogène  à  l'eau  distillée  récemment  bou 
le  sécher  dans  le  vide  sous  une  cloche  préalablement 
d'hydrogène  ; 

7^  Deux  échantillons  préparés  dans  ces  conditions  o 
commme  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  régale  : 

Cal 

Antimoine  préparé  par  réleclrolyse -{-îji  ,-4 

Antimoine  précipité  par  le  zinc +1^>* 

Ces  deux  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de  ceu: 
auteurs  ont  obtenus  avec  divers  échantillons  d'antimoine  c 
51Ca»,5  à  53Cai^5  (pour  Sbr=120«'j. 

Les  nombres  antérieurement  publiés  34  à  38  Calor. 
faibles,  ce  qui  est  dû  à  ce  que  les  échantillons  s'étaiei 
pendant  les  lavages  à  l'eau  distillée  non  bouillie  récemm 

8*»  L'antimoine  précipité  par  l'élain  à  la  température 
est  un  mélange  d'antimoine  noir  amorphe  et  d'antimoine 
qui  se  présente  au  microscope  sous  la  forme  très  carac 
de  feuilles  de  fougère.  Cet  antimoine  retient  générale 
petite  quantité  d'étain. 

A  propos  de  cette  communication,  M.  de  Forcrand  fait 
q^ue  cet  antimoine  noir  amorphe  doit  être  un  corps  inte 


4 
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'ié  et  la  prévision  des  réactions  réversibles. 


\H  et  Derrien  ont  observé  que  le  sulfate  de  baryte 
ttement  quand  on  le  précipite  par  addition  de  sel^ 
solutions  très  diluées  et  bouillantes  de  sulfates 
e  des  cristaux  varie  avec  la  présence  dans  la 
>  agents  chimiques,  acide  acétique,  acétate  de 
es  les  formes  observées  paraissent  dériver  du 


.  •»'    "» 


sphorerouge  et  à  Tarsenic  amorphe  noir,  dans  les  ^'       ;     .    -.    .^^^     ,- 
As.  Cet  antimoine  noir  amorphe  serait  compris  •    '  \y  •   ' 

ordinaire  cristallisé  et  un  autre  paraissant  soup-  .  '"^j/   •*-'*  •    .  .';*•/' 

jusqu'à  ce  jour,  tout   comme  le    P  rouge  est  .    •/...*'*..'*:,** 

lanc  cubique  et  le P  violet,  et  Farsenic  amorphe  ^       '•-<■*    '   '   y^W»^:' 

ane  ordinaire  et  l'arsenic  cristallisé.  ?•   ■• 


i 


A,.^ 


rappelle  comment  les  principes  de  thermodyna-  -!     -       \;>v       7*>'*r:*' 

isent  à  considérer  les  modes  réversibles  comme  .*       " -N;  ^V,^.  •Vi»  V 

!s  modes  réalisables  qui  permettent  de  passer  de  .;  ;' .  *'-  \»V,'  !•  -  "  •• 

s  réalisables  qui  permettent  de  passer  de  N' à  N.  ■:"  ..     ^^^,''''"'v 

réactions  véritablement  réversibles  sont  impos-  . 
que  nous  puissions  observer  sont  donc  des  réac- 
des  réactions  réversibles. 
:agent,  pour  passer  de  N  à  N'  une  quantité  de 
r,  et  pour  passer  de  N'  à  N  une  quantité  de  cha-  *'^;  \  •  C,"^/*' 

r,  nous  pouvons  réaliser  des  réactions  qui  per-  ^-W  ;    y,\  ••;*'*  "v 

•  de  \  à  N'  en  dégageant  Cr  +  ^»  ou  encore  de  f^.    \*J  "/.•-*.  'r.VT, 

mt  — Cr-f-^- 

ïion  de  ces  réactions,  quasi  réversibles,  de  part 
mite  irréalisable,  que  nous  observons  en  fait,  et 
llusion  de  l'équilibre  chimique. 
3  savoir  si  les  réactions  vraiment  réversibles 
cipe  du  travail  maximum  ne  se  pose  même  pas, 
nt  pas  réalisables. 

tions  quasi-réversibles,  il  est  certain  que  l'an-  '.;'        '      k.'-; 

'mochimique  dénommée  :  principe  du  travail 
t  leur  être  appliquée.  Mais  le  véritable  principe 
jm,  qui  tient  compte  de  la  chaleur  dégagée  par 
est  pas  en  défaut,  car,  aussi  bien  pour  la  réaction 
a  réaction  inverse,  la  quantité  de  chaleur  trans- 

lil  (ou  quantité  de  chaleur  chimiquement  utili-  *.'    ^   '  •.;^1    •'  ;•/••! 

t  positive  dans  un  cas  comme  dans  l'autre. 


V  /*' 


■•■.-r^V; 


•  1    -■-*-* 


./..•\   ■.;<;.:f;  ■t.y] 
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système  chinorhombique,  ce  qui  permet  de  penser,  pa 
avec  le  gypse,  que  le  sulfate  de  baryte  précipité  dans  ces 
pourrait  être  hydraté,  la  barytine  qui  est  anhydre  appa 
système  orthorhombique.  Les  auteurs  se  proposent  d'ét 
question  et  de  déterminer  TinCLuence  que  cette  cristallù 
avoir  sur  la  solubilité  du  sulfate  de  baryte. 
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H""  65.  —  Sur  les  lois  des  actions  réciproques  des  coi 
au  sein  des  mélanges  réfrigérants  et  des  aliiag^e 
ques  ;  par  H.  Flavian  FLAVITZKT. 

Quand  deux  substances  solides  agissant  Tune  surTaui 
des  produits  avec  un  point  de  fusion  plus  bas  que  celui 
composantes,  on  obtient,  soit  des  solutions  appelées  ci 
ques,  soit  des  alliages  eutectiques.  Leur  composition  chin 
par  le  poids  et  le  nombre  des  molécules,  se  trouve  en  ( 
simple  et  rigoureusement  déterminée  de  leur  propre  p 
sion  t^  et  de  celui  des  deux  corps  solides  homogènes  t^ 
a  soin  d'exprimer  ces  trois  températures  en  forme  d'at 
des  points  de  fusion  des  parties  composantes  : 

^0  — ^2  =  To      et      /j  — ^3  =  Ti. 

Chaque  solution,  ou  alliage  de  deux  substances,  ayar 
moléculaires  Mq  et  M|,  peut  être  exprimée  par  deux  foi 

M,  +  «oMo 

Mo  -r  "iMi 

^  oii  tiq  et  72|  sont  les  nombres  des  molécules,  et  /ij  =  1/ 

V,  Bien  que  ces  deux  équations  expriment  une  même  < 

i:^^  chimique  et  correspondent  à  la  même  température  cry( 

^p<  ou  eutectique,  les  valeurs  d'abaissement  des  points  de 

H*  lives,  soit  à  Tune  des  substances  considérée  comme  un 

'%■  soit  à  l'autre,  sont  différentes.  Nous  désignons  par  T 
ment  pour  Téquation  I,  qui  considère  comme  dissolva 
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3culaire  Mq  et  par  T|  la  même  valeur  relative- 


i  des  dépressions  moléculaires  égales. 

^pression  atomo-moléculaire  de  la  composition 
rohydratiques  et  des  alliages  eulectiques,  j'ai 
ne  éti-oite  liaison  entre  les  valeurs  qui  détermi- 
ition  chimique,  c'est-à-dire  les  nombres  et  les 
lies,  et  rabaissement  des  points  de  fusion  des 
>.  Ce  qui  m'a  permis  de  trouver  cette  liaison  était 
moi  déjà  en  1896,  dont  j'avais  fait  comraunica- 
e  de  la  Société  physico-chimique  russe  du  2  mai 
rmes  que  voici  : 

»ant  de  remarquer  qu'au  cryohydrate  de  l'acide 
lu,  avec  une  composition  de  58,8  0/0  de  C*H*0' 
%  correspondent  les  abaissements  moléculaires 
5  fusion  de  l'acide  et  de  l'eau  :  pour  l'eau,  cet 
gai  à  11,23,  et  pour  l'acide  acétique  il  est  de 

)i  le  sens  général  de  ce  phénomène  particulier 
3  de  juillet  de  l'année  1904,  après  avoir  exprimé 
oléculaîres  de  Raoult  au  moyen  du  nombre  et  du 
les.  Je  l'ai  fait  de  la  manière  suivante, 
périences  j'ai  trouvé,  en  me  servant  de  la  mé- 
es  réfrigérants,  que  le  cryohydrate  de  l'eau  et 
e  fonda— 27%  en  ayant  58,8  0/0  de  G«H*0«. 
c  ces  données  les  dépressions  moléculaires  de 
vons  tout  d'abord  une  expression  générale  pour 
!*0*  sur  100  parties  de  H*0,  en  se  servant  de  la 
te  : 


41,2:  58,8  =  /JoMo:  M,=:iOO  :  x; 


,_100Mi 


a  quantité  d'eau  sur  100  parties  de  l'acide  ace'- 
)n  : 

58,8:  41,2=  fl,Mi  :  Mo  =  100:  y, 
lOOMo 

^^  VÎT- 
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En  se  basant  maintenant  sur  l'abaissement  observé 
dépression  moléculaire  pour  Teau  par  Tacide  acétique 

T-^^-100M,/Vïo~     100     -"''^^• 
et  pour  Tacide  acétique  (T|  =  43,7),  la  valeur  analogue 

y  100Mo//;,Mi"~     100     —**'-''• 

On  voit  alors  que  les  dépressions  moléculaires  réc 
Teau  et  de  l'acide  acétique  dans  leur  cryohydrate  i 
donc  nous  avons  dans  ce  cas 

100  100 

La  formule  ci-dessus  exprime  une  loi  générale  de  1 
dépressions  moléculaires,  si  on  exprime  ces  demi 
Raoult.  Certainement  celte  égalité  sera  juste,  si  nou 
les  dépressions  en  unités  lOÛ  fois  plus  grandes,  c\ 
rapportant  les  dépressions  aux  solutions  100  fois  plus 
aurons  alors  la  relation 


7;oMoTo  =  /2iM,T,. 


Ainsi,  d'après  celte  loi,  qui  est  d'ailleurs  applicable 
aux  alliages  eutectiques  qu'aux  solutions  cryohydratiq 
dult  du  nombre  des  molécules  d'un  corps  par  leur  p 
rabaissement  observé  du  point  de  fusion  est  égal  au 
quantités  correspondantes  de  r autre. 

On  peut  représenter  cette  loi  encore  par  la  formule 

Tn  /7iMi 


Si  nous  appelons  les  produits  /JqMq  et  /i^Mi  par  les 
miques  des  dissolvants  réciproques,  celte  dernière  r 
formulée  de  la  manière  suivante  :  Dans  les  cryohyc 
alliages  eutectiques,  les  abaissements  observés  des  jd< 
sion  des  parties  composantes  sont  inversement  prop 
leurs  masses  chimiques  considérées  comme  dissolvan 

D'après  cela,  on  peut  trouver  des  dépressions  des  p 
sion  en  en  connaissant  l'autre  et  les  masses  chimiques 
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cryohydrate  ou  un  alliage  eutectique,  puis- 
s  : 

'f V 

^ VI 

vée  relie  entre  elles  six  quantités,  mais  vu  la 
elles  se  réduisent  à  cinq  et  Téquation  III  s'é- 

MiTi VII 

VllI 


le IX 


^(1) X 

pour  toutes  que  notre  Hq  doit  satisfaire  à  la 

ance  des  quantités  Mo,  To,  Mj  et  T^  nous  pér- 
ît /2i,  c'est-à-dire  de  savoir  la  composition  chi- 
rate  ou  d'un  alliage  eutectique,  si  on  les  exprime 
imiques  générales  I  et  IL 
it  de  cette  manière  que  nous  allons  maintenant 

ma  méthode  des  mélanges  réfrigérants,  j'ai 
îide  acétique  cristallisé  et  la  neige,  la  tempéra- 
5  _27o  et  le  cryohydrate  avec  58,8  0/0  d'acide 
)mposition  chimique  s'exprimera  : 

2,3a4  H20      et      II^O  +  0,4283  0211^02. 

nents  observés  To  =  27  et  T,  =  43,7,  la  for- 
la  composition  chimique  G«H*0«-}^  2,324 H^O 


dans  la  formule  III,  nous  avons 
floMoTo  =  «iM  J.  =  v'mJ.M.T, 
[lérale  des  abaissements  moléculaires  des  points  de  fu- 

^iiéié  pbysieo-chimiqae  russe,  1896,  t.  28,  p,  424. 
R.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires  31 
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2^  Avec  cette  même  méthode,  j'ai  trouvé  (1),  pour 
mique  cristallisé,  le  cryohydrate  GH*0*4-^»8^H*0 
Donc  To  =  50,9  et  T|  =59,3.  Calculé  de  la  formule  X  : 
et  59,68  0/0  GH«0,  au  lieu  de  58,05  0/0. 

3*»  D'après  mes  déterminations  (2), la  glycérine  cristfi 
le  point  de  fusion  à  17°, 9,  forme  le  cryohydrate 

C3H5(OH)3  + 2,9-26  H20 

à— 40%9.  DoiM5To  =  iO,9et  Ti=58,8.  Calculé  :  b^ 
65,34  0/0  C3H»(OH)3,  au  lieu  de  63,59  0/0. 

4°  Au  moyen  de  la  même  méthode,  M.  Alafousoff 
nous  avons  trouvé,  pour  la  glycérine  et  Tacide  acétiqu 
le  cryohydrate  C^H^OH)^ -f  1,309  C^H^O*,   donc  T^ 
T|  =  26,2.  Calculé  :  /2o=  1,266  et  45,22  0/0  C«H*02, 
46,05  0/0. 

5*»  D'après  les  données  de  MM.  Kuster  et  Kremann  | 
drates  d'acide  azotique  avec  une  et  trois  molécules  d'ei 
à  —  42*»  un  /cryohydrate  d'une  composition  suivante  : 

HN03  +  1,5H20, 

c'est-à-dire  HN03.3H«0  +  3HN03.H«0.  En  prenant  1 
^^  =24,0,  le  calcul  nous  domie 

HN03.3H20  +  2,942  HNO^Ji^O 

ou  HNO»  +  l,507H*O,  c'est-à-dire  39,89  0/0  de  moléci 
au  lieu  de  40,0  0/0. 

6°  L'acide  sulfurique  normal  et  l'acide  sulfurique  mo 
<i'q)rès  M.  Kûitsch  (5),  à  —  85°  donnent  le  cryohydrate 

H2S04.H20  +  H2SO* 

ou  2H2SO*  +  H30.  To  =  45,35  et  Ti  =  43,58.  Calculé 

H2SO^H20+ 1,042  H2S0\ 

c'est-à-dire  2,04.2H8SO*  +  H«O. 

7*»  MM.  Kouroakow  et  Jemtchoujny  (6)  ont  trouvé,  po 
eutectique  de  NaCl  et  KCl,  la  composition  KCl  +  l,' 

(1)  Co  travail  n'est  pas  encore  public. 

(2)  Journ.  phys.cbim.  russe^  1898,  t.  30,  p.  339. 
[S)  Ce  travail  n'est  pas  encore  publii^. 

(4)  ZeU.  Mflorg,  Chcw.,  1904,  t.  41,  p.  1. 

(5)  Bcrichic  d.  deutsch  Ghcm.  Gesellsch.,  1901,  t.  34,  p.  4069 
(<))  JouFD.  pbys,-chim.  russe,  1905,  t.  37,  p-  280. 
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t8etTi==|i8.  Calculé  KCl  +  1, 008 NaCl,  c'est 
molécules  de  NaCl  au  lieu  de  51,0  0/0. 

(i)  donae  :  Hgl»-f  1,4*9 HgBr«  à  216*,  1  ; 
}9,0.  Calculé  /2o=  1,559,  c'est-à-dire  89,08  0/0 
lieu  de  41,0  0/0. 

ow  et  Pouchine  (2)  ont  trouvé,  pour  l'alliage 
et  Tl  à  203%5,  la  composition  Cd-f  2,67T1; 
117,5.  Calculé  z2o  =  2,567. 
savants  (3)  ont  trouvé  Talliage  eutectique 
TI  +  31IHg2 

►  et  Tl  =  298°.  Calculé  u^  -^  2,96. 
Grube  (4),  PbMg«  + 2,183 Mg  fond  à  459«,2 
:92.  Calculé  Ho  =  2,245. 

r  ces  exemples  que  les  compositions  chimiques 
l  des  alliages  eutectiques,  calculées  d'après  la 
pressions  moléculaires,  sont  suffisamment  d'ac- 
itats  expérimentaux.  Il  est  impossible  de  leur 
rdance  plus  grande,  vu  les  difficujjtés  de  déter- 
Bs  points  de  fusion  et  surtout  de  composition 
hodes  coijiteraporaincs  de  détermination  de  ces 
mcore  beaucoup  à  désirer, 
valeurs  calculées  est  d'autant  plus  grande  que 
3sions  moléculaires  est  plus  rigoureuse,  c'est- 
lations  III  et  IV  sont  mieux  satisfaites,  ce  qui 
ar  la  formule 

VMoIo  — 1  Yf 

MjTi    ""    ^* 

je  aux  erreurs  inévitables  des  déterminations 
rapport  des  dépressions  moléculaires  diflère  de 
par  K  le  rapport  réel  et  calculons  les  quantités 
^nations  VIIJ,  IX  et  Xprendroajt  alors  la  forme  : 

^î^^k'^o" ' V"ï' 

^___KT, IX' 

M=V^' - 

22.,  1900,  B.  32,  S.  49(]. 
3/n.,  J902,  B.  30,  S.  lUl. 
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En  employant  ce  procédé  de  représentation,  nous 
tableau  I,  où  la  première  colonne  contient  la  compositic 
de  cryohydrates  et  d'alliages  eutectiques  trouvée,  la 

rapport  K  des  dépressions  moléculaires  -^t7^  =  -t7- 

72|M|Ti        M| 

et  5,  les  dépressions  des  points  de  fusion  calculées  — 

les  4  et  6,  les  mêmes  valeurs  trouvées  — To  et  T^,  et  ei 

tième,  —  n^  calculés. 

Tableau  I. 


La  composition  chimique 
M,  +  lioMo 

K-_«oMoTo 

Ta' 
caIc. 

To 
trouvé 

cale. 

tro 

C»H*G«  -|-  2,334  H*0 

Tl-f-3TIHg« 

1,010 

1,027 

1,038 

1,062 

1,065 

1,082 

1,145 

1,165 

0,9-453 

0,8802 

0,8523 

26,73 
11,2 
3,85 
23,54 

138,9 
90,79 
44,45 
35,10 

202,8 
51,52 
23,94 

27.0 

11,5 

4,0 

25,0 

148,0 
98,2 
50.9 
40,9 

191,7 
45,35 
20,4 

44,14 
306,3 
24,92 
27,93 
125,7 
127,1 
67,91 
68,52 
87,06 
38,24 
3:^,24 

4: 

Hm)«.3H«0  +  3HISO=».Il«0.. 

C»H«O»  +  l,309C«H*G« 

KCl-|-l,041NiCl 

2^ 

2C 

11^ 

Cd-4-2,67TI 

11" 

(:h»0«  +  1,846H«0 

C»H«K)»  +  «,W6H«G 

PbMe*  4  2.183  Mr 

5S 
98 
9? 

H«SO».H«0  +  H«SO* 

HgI«4-l,439HgBr« 

43 
39 

La  loi  d'égalité  des  dépressions  moléculaires  nous 
calculer  les  dépressions  des  points  de  fusion  des  cor] 
même  dans  le  cas  où  ni  Tq  ni  T|  ne  nous  sont  connues 
To  et  T,  sont  toujours  positifs,  leur  différence  T^  —  To  = 
être  soit  positive,  soit  négative,  si  nous  admettons  que  i 
quantité  D  est  la  différence  des  points  de  fusion  des  cor 
et  sa  connaissance  nous  suffit  pour  calculer  les  valeurs 
quand  on  connaît  les  quantités  tîq,  Mq,  n^  et  M^. 

En  effet,  Téquation  VII  nous  donne  : 
±:D 


To-^ 


^o^Mq       I  ' 


Ml 
Ti  =  To:tD  = 


:D 


1  — 


VMo 


XI] 


XII 


Enfin,  +D,  lui-même,  peut  être  déterminé  si  nous  s( 
To  soit  Ti  : 
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j  ci-dessous,  nous  donnons  dans  la  première 
ition  trouvée  des  cryohydrates  ou  des  alliages 
la  seconde  les  rapports  des  dépressions  molécu* 

-==   \^  ";  dans  la  troisième  et  la  cinquième 

es  d'après  les  formules  XII  et  XIV  de  TJ  et  D', 
latrième  et  la  sixième  les  valeurs  trouvées  de  1^ 
ion  de  la  dernière  colonne  de  ce  tableau  sera 
i. 

Tableau  II. 


ue 

K^_«oMoTo 

To' 

To 

D' 

D 

lim.  no 

««MiT, 

Mlc. 

trouvé 

cale. 

trouvé 

i,010 

26,3 

27,0 

17,4 

16,7 

1,«25 

1,027 

11,18 

11,5 

294,9 

236.7 

1,720 

J«0.. 

1,038 

3,83 

4,0 

20,92 

20,0 

1,202 



1,06f 

11,11 

25.0 

2,93 

1.3 

.1.238 



1,065 

199,3 

148,0 

22,27 

30,0 

1,129 

1,0W 

65,66 

98.2 

28,37 

19,3 

1,347 

. . . . . 

1,145 

25,13 

50.9 

17.0 

8,4 

1.S08 

1.165 

26,52 

40/J 

27,61 

17,9 

2,261 

0,M53 

181,5 

191,7 

104,6 

99.6 

3,2.39 

0,880S 

11,73 

45, :« 

7. ai 

1,82 

1,088 

0,8523 

29,4 

20,4 

1.3,1 

18,9 

1,123 

is  ce  tableau,  que  l'approximation  des  valeurs 
étalement  est  d'autant  plus  grande,  que  le  râp- 
ons moléculaires  correspondantes  plus  s'approche 
!  n'est  pas  une  condition  unique, 
de  la  glycérine  et  de  l'eau  donne  pour  le  rapport 
loléculaires  1,165,  et  le  cryohydrate  de  la  glycé- 
acétique  le  rapport  1,062;  quoique  le  dernier 
)ins  de  l'unité  que  le  premier,  les  constantes  T© 
ir  le  premier  cryohydrate  sont  plus  exactes  que 
pondantes  relatives  au  deuxième  Sous  ce  rap-* 
iigl*  et  HgBr*  d'une  part,  et  le  cryohydrate  de 
30*  de  l'autre,  présentent  une  particularité  du 
s  encore  plus  accentuée. 

s'explique  tout  simplement,  si  l'on  a  soin  d'ins- 
3S  la  formule  XII.  En  effet,  Tq  devient  infini,  po- 
uand  on  a  la  relation  «q^Mq  =  M^  et 


dtD 


:D 


Ml 


—  i 


() 
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La  condition  ci-dessus  peiil  être  encore  réprésentée 
mule 


lim. 


--Vk- 


Donc  elle  se  détermine  par  un  rapport  des  poids  t 
de  corps  solides  réagissants.  On  remarque  en  outre 
tion  XV  se  déduit  encore  de  l'équation  X,  quand  on 
o*est- à-dire 

Cette  valeur  limite  de  iiq  diffère  de  Dq  trouvé  dans 
drates  : 

G3H803  +  2,926  H20  de  0,356  molécules. 

C^H  W  +  1 ,309  G2ir'02     de  0,071        — 
HgP  +  1,439  IIgBr2  de  0,316        — 

H2S0^ . H20  +  ir^SO'         do  0,088        — 

Ainsi,  plus  la  différence  T,  —  To  =  ±D  est  petite,  p 
lité  riQy  obtenue  au  moyen  de  Tanalyse  chimique,  s'apj 
valeur  limite,  plus  alors  les  erreurs  d'expérience  inf 
quantités  Tq  et  D. 

Les  erreurs  d*expérience  influencent  surtout  les  val 
et  moins  celles  de  /îq»  puisque  les  formules  XII  et  XIV 
Uq  au  carré,  tandis  que  n^,  lui-même,  est  donné  co 
carrée  d'un  rapport  contenant  Tq  et  D  au  premier  degi 

2*  La  loi  des  dépressions  moléculaires  muliif 

La  loi  d'égalité  des  dépressions  moléculaires  est 
appliquée  comme  si  les  poids  moléculaires  des  corps 
gissant  étaient  les  mêmes  qu'à  Télat  gazeux  parfait. 

En  réalité,  en  ne  peut  pas  naturellement  admettre 
géant  Tétat  gazeux  en  état  liquide  et  solide,  la  comple 
lécules  reste  la  même,  puisqu'on  connaît  bien  des  caî 
de  complexité  ou  de  polymérisation  des  molécules,  n 
gazeux,  peut  varier. 

On  peut  concevoir  comme  une  règle  générale  qne  1 
des  molécules  augmente  en  voisinage  de  transition  à  1 
Alors  il  est  nécessaire  de  considérer  les  molécules  de 
ou  solide  comme  beaucoup  plus  complexes  qu'à  l'état  \ 

A  rétat  solide,  le  degré  de  polymérisation  doit  ail 
mum.  Car  c'est  par  ce  fait  seulement  qu'il  est  possibl 
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illoiropie  des  corps  solides  en  général  et  le  poly- 
orps  cristallisés  en  particulier, 
int  ce  principe,  noua  devons  conclure  que  la  loi 
^ressiôtis  moléculaires  ne  peut  s'appliquer  qu*aux 
îrisâtion  ne  peut  influencer  nos  valeurs  nutnéri- 

seulement  lorsque  foutes  nos  formules  contien- 
s  entre  les  poids  moléculaires.  Si,  maintenant,  la 
st  du  même  degré,  le  résultat  final  n'est  nulle- 
3n  effet,  en  exprimant  les  molécules  polymérisées 
Aq)p  et  (M|)7,  réffalité  des  dépressions  molécu- 

=  n,{iA,)ql, XVI, 

vduH  du  poids  de  molécule  pol/mérisé  par  son 
^abaissement  du  point  de  fusion  est  égal  au  pro~ 
9  correspondantes  relatives  à  Tautre  corps, 
\ive  encore  représentée  sous  la  forme 

hk XVIÏ 

Ire  que  les  abaissements  sont  inversement  prô- 
nasses chimiques  y  si  ces  dernières  sont  consi- 
'oduit  du  nombre  de  molécules  polymérisés  par 

[  peut  évidemment  être  mise  sous  la  forme 

:/2igMiT, XVIII 

n^  par  l//2o 

=  çMjT, XIX 

ernières  équations  nous  donnent  le  rapport  de 
isation 

"MTfT"'^ 

on  a  la  loi  des  dépressions  moléculaires  égales, 
aire,  nous  avons  la  loi  des  dépressions  molécu- 

ion  relative  de  deux  molécules  (Mq)/?  et  (Ui)q  se 

§  le  rapport  q/p^de  Téquation  XX,  on  peut  tou- 
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toujours   trouver  deux  nombres  entiers  et  simples  qi 
satisfaire  Téquation  en  question. 

Pour  les  cas  des  molécules  polymérisés,  on  obtiei 
mules  toutes  analogues  à  celles  qui  avaient  été  déduite 
sant  la  première  loi.  Ainsi  la  formule  XIX  nous  donne 


XX 


770  =  V  /î!^i  =  V  /iML  (  1  ) 

V  ;,MoTo        V  (Mo)//ro 
^Q~  ^  V(Mo)/>  ~  V(Mo)p         


_  ^   noHM^)p  _         ±B 
1  — 


^  L  (Mi)ç  J         '  L  (Mi)y  J 

Ainsi  la  loi  des  dépressions  moléculaires  multiples 
formules  générales  dont  on  déduit  les  formules  partiel 
nées  précédemment  pour  le  cas  o\xp  =  q. 

A  la  plus  grande  complexité  correspond  toujours  la  p 
diversité  de  faits.  Par  cela  même,  on  ne  peut  pas  doute 
des  dépressions  moléculaires  multiples  ne  soit  applicab 
grand  nombre  de  faits  que  la  loi  des  dépressions  d 
égales.  Pour  montrer  Tapplication  de  la  loi  des  dépress 
pies  envers  les  faits  réels,  je  vais  donner  quelques  ex 
plus  typiques  et  simples  en  même  temps. 

Le  rapport  du  degré  de  polymérisation  —  1:2. 

120  Diaprés  M.  van  Eyk  (2),  KN03  + 2,226  TlNi 
difle  à  182^  Donc  To  =  24o  et  T^  =  ihl\  De  cela,  i 
72o«MoTo=2,005MJi.  En  admettant  (KNO»)«,  on  a  n^ 
30,91  0/0  mol.  au  lieu  de  81  0/0.  Pour  /2o  =  2,226,  on  a 
et  D  =  135,4  au  lieu  de  133. 

13<>  M.  Dahms  (3)   donne  pour  C«H*Br«  + 1,170  C«] 
de    solidification    —  27,57*,  To  =  33,l     et    Tj  =  8*3 
1,806  72o«MoTo  =  Mj4.  En   admettant  (C«H«)«,  on  a 
et  46,21  0/0  mol.  C«H*Br«  au  lieu   de  46,08  0/0,  To  : 
D=:4,54  au  lieu  de  4,17. 

(1)  En  substituant  n^  dans  la  formule  XVI,  nous  avons 

flo(Mo)pT,  =  iï.(M.)grT,  =  v/lMo)pT,(MJgrT.. 

(2)  Zoit.phys.  Chcm.  181Ki,  B.  30,  s.  430. 

(3)  WicdomanD's  Ann.  1895,  B.  54,  s.  496. 
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iafousoff  (1),  au  moyen  de  la  méthode  des  mé- 
,  on  a  C«H*0«  -f  1,01  C«H*Br«,  point  de  fusion, 
9t  Ti=:  20,27.  De  cela,  /JoMoTo  =  2,096  MJ,. 
0«)«,  on  calcule  n^  =  0,9867  et  24,45  O/O  CMI*0« 
},  To  =  li,68  et  D  =  7,94  au  lieu  de  6,97. 
'gré  de  polymérisation  —  2:3. 
fer  (2),  ralliage  Pb  -l-3Sn  fond  à  186o,  To  =  44 

VM<)To  =  l,539M|Ti.  En  admettant  (Sn)«  et 
=  2,968  au  lieu  de  3. 

a  lieu  d'après  les  données  de  Rudberg  (3)  : 
%  To=;41  etTt=138.  D'où  VMoTo=l,538M  J|. 
(P]))3  7^0  =  2,963. 

:ow  et  Euler  (4)  pnt  trouvé  :  SbP  +  3SbBr3  fond 
etTi=78,9,  d'où  1,544  VMoTo  +  MJ,.  On 
»  et  (SbBr»)»  flo  =  3,044  et  24,73  0/0  mol.  SbP 
[0=8,16  et  D  =  68,74  au  lieu  de  71. 
jgré  de  polymérisation  —  3  :  4. 
rnakow  et  Pouchine  (5).,  Tl  +  2,226Sn  fond  à 
jtT4  =  131,5.  DoncVMoTo-=l,346MJi.  Pour 
ivons/2o  =  2,215,  To  =  60,2  et  D  =  71,5  au  lieu 

Av  (6),  KNO^+  1,381  AgNO^  se  solidifie  à  120s 

9.  Donc  V>îoTo=  1,302  MJ^.  Pour  (AgNO»)» 

vons  72o  =  i,398  et  41,7  0/0  mol.  KNO»  au  lieu 

6  et  D  =  121,9  au  lieu  de  130. 

jgré  de  polymérisation  —  2:5. 

éthode  des  mélanges  réfrigérants,  M.  Alafou- 

ur  la  naphtaline  et  Tacide  acétique  cristallisé  : 

^0«  fond   à   13,5%   To  =  3,2,    1^=66,5.  D'où 

>  =  2,414  MJ,.  Pour  (G«H*0«)'  et  (C^oR»)*,  on  a 

,24  et  D  ==61,02  au  lieu  de  63,3. 

9gré  de  polymérisation  —  1  ;  5. 

ow  et  Pouchine  (8)  donnent  :  Na-}-2K  fond  à 

et  T4=:110.   Donc  VMoTo  =  5,045  MJ^.   En 

î  trouve  i3Q=  1,991  au  lieu  de  2. 

as  encore  publié. 
/  de  phys.  1829  [2],  t.  40,  p.  285. 
p.  353;  PoggeudorlT's  Ann.  1830,  B.  18,  s.  240. 
I.  russe  1899,  t.  31,  p.  975. 
5fli,  1902,  B.  30,  s.  101. 
,  8.  419. 

)as  encore  publié. 
3/n.  1902,  B.  :jO,  s.  1()9. 


m  MÉMOIRES  PHÉSENTÉS  A   LA  tfOClÉTÉ  CHIMIQ 

2^  D'après  Dahms  (1)  :  C»oH8  + 5,622 C«H*Br«  fo 
To=9,47  et  T,  =  79,68.  D'où  nous  avons  V^oTo^ 
Pour  (G««ri8)5  et  C^H*Br«,  /2o  =  5,366,  To=8,65  et  I 
lieu  de  70,2. 

22°  Par  la  méthode  des  mélanges  réfrigérants,  j'd 
pour  HNO^.SH^O  crist.  avec  de  îa  neige  : 

HNO»  +  7,3  H«0  =  HN03 .  3H«0  +  4,3  H«Q 

qui  fond  à  --  42^  To  =  42  et  Tj  =  23,5.  Donc  VMqTo^ 
Pour  (HN03.3ÏPO)»,  on  a  7io  =  4,26,  To  =  42,9  et  I 
lieu  de  18,5. 

23°  Au  moyen  de  la  même  méthode,  M.  Varaxine 
nous  avons  obtenu  :LiN03.3H20  +  9H20  fonda— 23,1° 
et  Ti  =  53,2.  D'où  VM<>To=:5,15Mj4.  Pour  (LiNO^) 
trouve  ;io==8,87,  To==22  et  D  =  31,6  au  lieu  de  30,1. 

Je  pourrais  aisément  donner  encore  d'autres  exem] 
ports  multiples,  plus  complexes,  si  j'étais  sûr  que  le 
expérimentales  sont  suffisamment  exactes. 

En  dernier  lieu,  il  faut  dire  que,  dans  les  cas  des 
moléculaires  multiples,  la  valeur  limite  de  Uq  doit  être 
non  d'après  les  molécules  gazeuses,  mais  d'après  le 
polymérisées  {Mq)p  et  (Mj)y,  qui  caractérisent  la  subst 
solide,  c'est-à-dire 

V  {K)p 

Quand  /?=?,  on  obtient  alors  la  formule  iJq  =  y 

avons  déjà  utilisée  en  expliquant  le  degré  d'approx 
résultats  calculés  aux  résultais  expérimentaux  en  dé} 
la  condition  ^ 

Pour  la  loi  des  dépressions  multiples,  la  conditioi 
genre  s'obtient  des  équations  XVI  et  XIX 

/io(MQ>pTo  ^  /jq^pMqTq  _  , 

(1)  WiedomanD's  Add.  1895,  B.  54,  s.  498. 

(2)  Jauni,  physiq.chim.  russe  1901,  t.  33,  p.  176. 
(;i)  Jbid. 
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{uivalence  des  dépressions  moléculaires. 

[  d'égalité  des  dépressions  moléculaires  est  une 
les  faits  expérimentaux,  la  loi  des  dépressions 
3les  est  un  résultat  de  spéculations  théoriques, 
duit  des  deux  conceptions  suivantes  :  1**  poly- 
xe  des  molécules  à  Tétat  solide  et  2*  Tégalité 
)léculaires  pour  les  cryohydrates  et  les  alliages 

non  seulement  dans  le  cas  où  ces  molécules 
î  degré  de  polymérisation,  mais  aussi  quand  les 
isation  sont  différents. 

1  est  très  important  que  ces  deux  lois  soient 
)  troisième  (loi  d'équivalence  des  dépressions 
(écoule  à  son  tour  des  deux  premières, 
ose  tout  naturellement  la  question  suivante  : 

les  indices  de  polymérisation  des  corps  à  Tétat 
tants?  Autrement  dit,  la  polymérisation  rela- 

•  rapport  à  un  autre  reste-t-elle  constante,  si 
i  nouveau  corps,  ou  varie-t-elle? 

nées,  le  degré  depolyinérisaiion  reste  constant 

•  phénomène  qui  m'a  obligé  d'énoncer  la  troi- 
t  les  cryohydrates  et  les  alliages  eutectiques. 
îs  faits  les  plus  simples. 

îons  déjà  vu  dans  les  cas  (1)  et  (3),  Tacide  acé- 
ne  étaient  trouvés  également  polymérisés  par 
',  l'exemple  (4)  nous  montre  que  ces  deux  subs- 
u  mome  degré  de  polymérisation.  Tune  par  rap- 
i  nous  avons 

1C;2H^02      et      H20    2G3H^({)11)3 

0211^02    3C3H^(OH)3. 
nous  désignons  l'équivalence  du  degré  de  poly- 

peut  prévoir,  on  se  basant  sur  la  relation  avec 
nique  dans  le  cas  (2),  que  ce  dernier  acide  mon 
m  moléculaire  égale,  soit  à  celle  de  l'acide  acé- 
e  la  glycérine.  C'est-à-dire 

»HCOOH    6CH3COOH    T  i:3H'>(OHj3. 

avions  vu,  dans  les  exemples  (13)  et  (14),  que 

8(CH3COOH)2      et      C^H'^Br^    9  (C6H6j2. 
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De  là,  nous  concluons  qu'on  doit  avoir 

GH3G00H    IG^He. 

C'est  ce  qui  est  bien  confirmé  par  une  expérience  d 

240  M.  Alafousoff  (1)  a  trouvé  CH3C00H  + 1,047 

—  9,35%  To  =  14,9  et  T4=26,0.  En  admettant  tîo*^ 

on  calcule  no  =  i,160  et  89,88  0/0  C2H*0«  au  lieu  de  - 

par  conséquent  on  a 

C2H*Br2    2(G2H402)»    3(C3H6)2.    . 

Au  même  résultat,  pour  ce  qui  concerne  le  degré 
sation  do  Tacide  acétique  par  rapport  au  bromure  d'él 
ramènent  aussi  les  exemples  (21)  et  (19).  En  elïet, 
pour  la  naphtaline 

G2H*Br2    4(GiOH8)5      et      (GH3GOOH)2    5(Gïo 
d'où 

G2H^Br2    6(GH3GOOH)2    7(GiOH8)5. 

Maintenant,  passons  aux  exemples  relatifs  aux  ail 
tiques. 
Les  exemples  (12)  et  (18)  nous  donnent 

(KN03)2    8T1N03      et      (KN03)*    9(AgN03 

Donc  il  devrait  être 

(KN03)4    10(TlNO3)2    ll(AgN03)3. 

Ce  qui  est  d'ailleurs  vérifié  par  Texpérience. 

25°  En  effet,  Rêlgers  et,  après  lui,  M.  van  Eyk  (2) 
le  sel  double  AgNO^.Tl  NO»,  le  point  de  fusion  à  75»,  ( 
et  T4  =  134.  D'où  MoTo=  1,531  M  J,.  Pour  (AgNO»)^ 
nous  calculons  /2o  =  0,9899  et  49,74  0/0  mol.  TINC 
50  0/0. 

La  loi  d'équivalence  des  dépressions  moléculaires 
général,  peut  être  formulée  de  la  manière  suivante  : 

Si  une  substance  solide  à  molécule  polymérisée 
l'égalité  des  dépressions  moléculaires  par  rapport  i 
corps  à  molécules  (M|)<7  et  (Mjji»,  la  même  polyméri 


(1)  Ce  travail  n'est  pas  encore  publié. 

(2)  Zcit.  phys.  Chem.  1905,  B.  51,  723. 
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[  on  compare  ces  deux  derniers  corps  l'un  avec 
,  si  Ton  a 

}    lâ(Mi)y      et      (Mo)/)    lâ(M2)r, 


(U,)q    14(M2)r, 

faitement  analogue  à  la  règle,  d'après  laquelle 
les  à  une  troisième  sont  égales  entre  elles, 
équivalence  des  dépressions  moléculaires,  on 
rapport  du  degré  de  polymérisation  aussi  pour 
formant  pas  de  cryohydrate  ou  d* alliage  eutec- 
itre.  Ainsi,  par  ce  fait,  nous  avons  le  moyen  de 
solide,  le  degré  de  polymérisation  des  molécules 
toutes  leurs  combinaisons  quel  que  soit,  d'ail- 
lotropie. 


on  rapide  des  solutions  d'acide  iodhydrique  ; 
par  H.  F.  BODRODX. 

;ain  poids  d'iode,  que  Ton  divise  en  deux  parts 
0  traitée,  en  présence  de  Teau,  par  le  bioxyde 
sformée  en  iodure  de  baryum  (Brodie). 

Ba02  +  n=:BaI2  +  02. 

rtion  d'iode  ayant  été  dissoute  dans  le  liquide 
ier  dans  celui-ci  un  courant  d'anhydride  sulfu- 
oration.  Il  y  a  formation  d*acide  iodhydrique  et 
m  qu*il  est  facile  de  séparer. 

hI2  +  S02  +  2H20=4HI  +  SO*Ba. 

est  complète  que  si  la  dissolution  iodurée  d'io- 
îst  pas  trop  concentrée.  Si  cette  condition  n'est 
Dloration  ne  se  produit  pas  :  le  liquide  devient 
it  abondamment  l'anhydride  sulfureux  tout  en 
de. 

pératoire  qui  m'a  donné  de  bons  résultats  : 
au  distillée  tiède,  tenant  en  suspension  60  gr. 
»yum,  j'introduis  de  l'iode  par  portion  de  4  ou 
qu'à  décoloration  et,  s'il  est  nécessaire  pour 
chauffe  doucement  le  mélange.  Lorsque  50  gr. 
très  en  réaction,  je  filtre  à  la  trompe  et  je  lave 
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à  plusieurs  reprises  le  ballon  et  l'excès  de  bioxyde 
avec  une  petite  quantité  d'eau  distillée  [en  tout,  80  gr 

Dans  une  éprouvette  haute  et  étroite,  je  place  la 
cueillie  et  50  gr.  d*iode,  qui,  par  agitation,  se  dissol 
ment.  Je  fais  passer  dans  le  liquide  noir  obtenu  un  coi 
dride  sulfureux,  fourni  par  l'un  de  ces  cylindres  mél 
livre  actuellement  Tindustrie.  La  masse  s'échauffe  lé 
la  décoloration  est  réalisée  au  bout  d'une  demi-heure. 

Je  filtre  à  la  trompe  sur  du  papier  :  la  solution  contie 
totalité  de  l'iode  mis  en  expérience  [teneur  en  acide  i( 
85  0/0  environ]  et  des  traces  d'acide  sulfurique.  On 
par  distillation. 

Dans  les  conditions  précédentes,  la  durée  totale  d( 
tiens  ayant  été  de  trois  heures,  j'ai  obtenu  140  gr. 
bouillant  à  127«  (rf=:1.67). 

N""  67.  —  Sur  les  amalgames  de  strontiui 
par  MM.  A.  GUNTZ  et  6.  RŒBERER. 

Si  l'on  parcourt  la  volumineuse  littérature  consacr 
des  amalgames,  on  constate  bientôt  que  les  combinais( 
tium  avec  le  mercure  n'ont  été  l'occasion  que  d'un  j 
de  travaux  (1).  D'autre  part,  les  savants  qui  se  sont 
cette  question  ne  sont  nullement  d'accord  sur  les  fo 
convient  d'attribuer  aux  différents  amalgames  de  stroi 

Dans  ces  conditions,  ayant  été  amené  à  préparer 
quantités  d'amalgame  de  strontium,  qui  nous  servail 
première  dans  nos  recherches,  nous  avons  pensé  qu'il 
ressaut  de  reprendre,  par  la  même  occasion,  l'étude  d 
et  de  chercher  à  déterminer  la  composition  exacte  dei 
combinaisons  que  fournit  le  mercure  avec  le  strontiuu 

R.  Bottger  (2)  a  indiqué  pour  la  préparation  de  l'a 
strontium  un  procédé  qui  a  également  été  employé 
Franz  (3).  Ces  savants  décomposaient  une  solution  sati 

(1)  H.  BôTTGER,  Journ.  prakt.  Chcm.,  1834,  t.  1,  p,  302.  — 
Zeitschr.  phys.  Cbcm.,  1890,  l.  6,  p.  467.  —  L.  Maquenne,  Bai 
(3),  1892,  t.  7,  p.  yOti.  —  GuNTZ  et  Férke,  Bail.  Soc,  Cbim.  {t 
p.  390.  —  \V.  Kerp,  Zeitschr.  anorg.  Chom.,  1898,  t.  17,  p.  284. 
Inaiig.  Disserl.  Gôttingen,  1899.  —  W.  Kerp  et  H  Iggena,  Ze 
Chem.,  1900,  t.  25.  p.  1.  —  G.  Lanubein,  Inaug.  Dissert.  Kôn 

(2)  K.  Bottger,  Ioc.  cil. 

(3)  B.  Franz,  ^oura.  prakl.  Chem.,  1869,  i.  107,  p.  â^. 
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)ar  de  Tamalgame  r^e  Bodium,  conleuaat  jusqu'à 
câlin.  Ils  obtenaient  aiasi  ua  amalgame  rela- 
encore  liquide. 

Qoyen,  on  ne  peui  préparer  que  de  faibles  quan- 
)us  avons  employé  la  méthode  élégante  qui  a 
)  (1)  de  préparer  électrolytiquement  un  grand 
les. 

ous  a  servi  est  le  même  que  celui  employé  par 
de  ces  recherches.  11  se  compose  d'une  cloche 
itenance  de  deux  litres  environ,  dont  le  goulot 
(hon  de  caoutchouc,  traversé  par  une  tige  de  fer 
avec  le  pôle  négatif  d'une  dynamo  (20  volts 
ige  de  fer  est  complètement  recouverte  par  le 
i  former  l'amalgame,  mercure  sur  lequel  ou 
saturée  de  chlorure  de  strontium.  L'anode,  en 
équ6nl  inattaquable  au  chlore,  est  traversée  par 
EHie  est  constituée  par  une  sorte  de  petite  boite 
émisphérique  :  sa  surface  supérieure,  plane,  est 
us  livrant  passage  à  deux  tubes  de  platine,  Tun 
rbé  en  seri^enlin.  La  réfrigération  ainsi  obtenue 
on  entoure  Tanode  d'un  serpentin  en  verre  et 
qui  sert  de  cuve  électrolytique  dans  une  autre 
',  de  façon  à  pouvoir  entretenir  une  circulation 
'intervalle. 

1  nous  nous  servions  était  purifié  de  la  façon 
içait,  avec  un  peu  d'acide  nitrique  étendu,  dans 
citait  énergiquement  en  y  faisant  passer  un  fort 
iuit  par  une  trompe  aspirante.  Au  bout  d'une 
i*-e  était  lavé  à  grande  eau,  desséché  avec  du 
.élément  distillé  dans  le  vide,  dans  une  cornue 
îû  Gontejçiir  quelques  kilogrammes.  Au  col  de  la 
3  un  tube  de  verre,  d'un  mètre  de  longueur 
augmenter  la  surface  de  refroidissement.  On 
r  la  température  de  façon  à  ne  pas  distiller  plus 
e  mercure  à  l'heure.  De  cotte  façon,  la  distilla- 
is ébullition  ni  projections,  et  le  métal  obtenu 
pur. 

strontium  était  le  produit  vendu  dans  le  cora- 
aiquement  pur.  Nous  avions  soin  de  nous  assurer 

préaeoices  à  la  FaCaUc  des  Sciences  de  Nanc^S  1899. 
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de  sa  pureté  par  l'analyse  ;  cette  précaution  n'était  pa 
car  nous  avons  dû  rejeter  à  plusieurs  reprises  du  sel  c 
manganèse. 

La  quantité  de  mercure  employée  dans  chaque  élecl 
de  deux  à  trois  kilogrammes;  Télectrolyse  se  faisait  so 
la  densité  de  courant  à  la  cathode  étant  de  1  à  1,5  a 
centimètre  carré  ;  la  température  de  Télectrolyte  était 
entre  20  et  80^ 

Dans  ces  conditions,  lorsque  Ton  ferme  le  circuit, 
au  bout  d'un  certain  temps  la  formation,  à  la  surface  c 
d'arborescences  constituées  par  des  cristaux  d'amalga 
atteindre  la  grosseur  d'un  pois.  Il  faut  avoir  soin  d'agité 
à  autre  avec  une  baguette  de  verre,  de  façon  à  éviter  la 
d'un  court-circuit  par  le  contact  des  cristaux  avec  l'anc 

On  entretient  la  saturation  de  l'électrolyte  en  y  pr 
petites  portions,  du  chlorure  de  strontium  cristallisé,  en 
toutefois  d'en  ajouter  trop.  En  effet,  si  on  recouvrait 
d'une  couche  de  chlorure,  les  cristaux  d'amalgame,  c< 
certain  moment  d'être  en  contact  avec  la  cathode,  se  ( 
raient  rapidement.  Il  y  aurait  formation  de  strontiane,  p 
chlorite  et  de  chlorate,  et  le  rendement  en  amalgame 
excessivement  mauvais. 

L'électrolyse  est  poussée  jusqu'au  moment  où  Tan 
presque  solide.  On  décante  alors  rapidement  la  soluti( 
rure  et  on  lave  le  produit  à  grande  eau.  Cette  opérât 
faire  sans  inconvénient,  l'amalgame  à  8  0/0  ainsi  obt 
décomposé  que  très  lentement  par  l'eau.  On  sèche  le  p 
du  papier  filtre,  et,  lorsqu'on  a  enlevé  la  plus  grand< 
l'eau,  on  le  chauffe  jusqu'à  150*»  environ  dans  une  caps 
celaine  pour  chasser  les  dernières  traces  d'humidité 
refroidir  dans  le  vide,  au-dessus  d'acide  sulfurique. 

Au  bout  d'un  ou  deux  jours,  la  masse  s'est  divisée  ei 
tiens,  constituées  l'une  par  de  l'amalgame  liquide  et 
des  cristaux  (dodécaèdres  rhomboïdauxj  d'amalgame  S 
décrit  par  MM.  Guntz  et  Férée  (1). 

Notre  attention  s'est  plus  particulièrement  portée  si 
taux,  dont  M.  Kerp  avait  nié  l'existence  (2).  D'après 
l'amalgame  décrit  par  MM  Guntz  et  Férée  était  constit 

(1)  Guntz  et  Fkrék,  Bull.  Soc.  Chim.  (3),  1897,  l.  17,  p.  390. 

(2)  V^.  Kerp,  Zcitscbr.  anorg,  Cbcm.,  1900,  t.  26,  p.  1. 
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le  SrHg^*  avec  de  ramalgame  décomposé  par 

occasion  de  préparer  environ  30  kilogrammes 
isé,  et,  dans  aucun  cas^  nous  n'avons  rencontré 
se  dans  le  système  triclinique  auquel  M.  Kerp 
5rHg**.  Nous  avons  toujours  obtenu  des  cris- 
t  de  certains  cristaux  de  grenats  :  ce  sont  des 
les  arêtes  par  des  troncatures  tangentielles 
caèdre  rhomboïdai. 

ysé  ces  cristaux  par  la  méthode  suivante,  qui 
ervi  pour  les  amalgames  plus  riches  :  Tamal- 
é  en  le  faisaut  bouiller  au  réfrigérant  ascendant 

îl  —  ■-,  la  solution  étant  convenablement  diluée 

ajoutait  environ  200  ce.  d'eau), 
les  assuré,  par  des  essais  préliminaires,  que, 
,  et  eu  employant  des  ballons  en  verre  d'iéna, 
)  diminuait  pas,  même  en  prolongeant  Tébulli- 
3ure,  temps  suiKisant  et  au-delà  pour  assure 
complète  de  l'amalgame, 
fhydrogène  ayant  cessé,  on  titre  après  refroi- 

i'acide  par  NaOH  —  -j»  ^^  s"  servant  d'hélian- 
4 

teur. 

3ns,  nous  avons  toujours  obtenu  des  nombres 

jent  de  strontium  supérieur  à  celui  qu'exige  la 

)ici  quelques-uns  de  ces  nombres  : 

Trouvé.  Calculé  pour  SrHg". 

3,70  3,83 

3,83 

3 , 65  » 

3,75 

peu  faibles  que  l'on  obtient  souvent  dans  l'ana- 
proviennent  de  ce  fait  que  les  cristaux  d'amal- 
rec  la  plus  grande  facilité,  une  certaine  quantité 
î,  très  pauvre  en  strontium  puisqu'il  n'en  con- 
0,8  ai, 3  0/0. 

le  Amalgam  SrHg**.  ...  ist  fraglos  ein  Gemisch  von 
I  Druek  gersetztem  Amalgam  und  nicht  vœllig  abge- 
gewesen  (Kbrp,  ioc.  cit.). 

BR.,  T.  xxxiii,  1905.  —  Mémoires.  32 


496  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQI 

Les  cristaux  d'amalgame  SrHg**  s'altèrent  rapideme 
donnant  du  mercure  et  un  mélange  de  sous-oxyde  de  i 
slrontiane  et  de  carbonate  de  strontium.  Ils  sont  facileir 
posés  par  l'eau,  moins  rapidement  toutefois  que  Tamalgt 
On  les  conserve  dans  une  atmosphère  d'acide  carboniqi 

La  composition  de  certains  amalgames  variant  avec 
à  laquelle  ils  ont  été  soumis  (1),  nous  avons  recherché 
serait  pas  possible  d'obtenir  des  amalgames  plus  riche 
tium  en  partant  de  l'amalgame  préparé  électrolytiquem 
soumettant  à  des  pressions  croissantes. 

Nous  avons,  dans  ce  but,  employé  d'abord  la  centrif 
procédé  permet,  en  elïet,  d'opérer  sur  d'assez  grande 
de  produit  et  avec  des  pressions  aussi  faibles  qu'on 
L'appareil  qui  nous  a  servi  permettait  de  réaliser  d 
comprises  entre  1100  et  4000  tours  par  minute.  La  cei 
se  faisait  dans  des  tubes  en  acier,  de  10  cm.  de  long, 
fond  à  fermeture  à  bayonnette  percé  de  trous  d'un  m 
diamètre.  Sur  le  fond,  on  plaçait  une  rondelle  en  peau 
le  recouvrant  exactement;  puis,  par-dessus,  une  autre 
diamètre  un  peu  plus  fort.  Ceci  fait,  on  introduisait  l'ama 
le  tube  préalablement  rempli  d'acide  carbonique  pur  e 
fermait  avec  un  bouchon  de  caoutchouc.  Chacun  des 
recevait  de  100  à  150  gr.  d'amalgame,  de  façon  à  ce  qui 
aient  le  même  poids,  à  un  gramme  près.  Deux  récipi 
driques,  en  acier  fondu,  fixés  à  Tarbre  vertical  de  la  cei 
recevaient  les  petits  tubes  contenant  l'amalgame.  Ce 
saient  sur  une  bague  en  acier,  de  façon  à  laisser  libre 
où  pûi  se  rassembler  le  mercure  saturé  de  strontium. 

Dans  ces  expériences,  nous  sommes  parti  d'un  produ 
par  un  mélange  d'amalgame  cristallisé  et  de  mercur 
strontium,  produit  que  nous  obtenions  directement  par 
et  qui  contenait  en  moyenne  2.5  0/0  de  strontium.  Ne 
arrivé  aux  résultats  suivants  : 


(1)  GuNTz  et  Fkrke,  Bull.  Soc.  Chim.  (8),  1899,  l.  21,  p.  325. 
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DOKis 

PBB8SI0II   (1) 

de 
rexpérience. 

STBOMTfOH 

kg 

min. 

p.  100 

10 

5 

3,» 

10 

10 

3,42 

50 

5 

3,65 

50 

10 

3,74 

75 

5 

3,79 

75 

10 

3,85 

i  eit  la  pression  sq 

r  le  foud  da  tibe  ptr  reniiiièlre  etrré.        1 

•le 


,  Tamalgame  SrHg**  contient  3.83  0/0  de 

e,  par  centrifugalion,  nous  n'avons  pu  décom- 
cristallisé,  mais  que  nous  avons  simplement 
)  liquide  contenu,  dans  la  masse.  Ceci  pouvait 
on  insuffisante;  partant  de  cette  idée,  nous 
i,  en  augmentant  la  pression,  on  n'arriverait 
SrHg**  et  à  obtenir  un  amalgame  plus  riche. 
3U  pratique  d'augmenter  encore  la  vitesse  de  la 
5  avons  eu  recours  à  la  presse  hydraulique.  En 
une  matrice  en  acier  fondu,  un  produit  ayant  la 
que  celui  qui  nous  avait  servi  pour  les  expé- 
igation,  nous  avons  réussi,  comme  on  pouvait 
aire  perdre  du  mercure  saturé  de  strontium, 
sommes  pas  non  plus  arrivé,  même  en  élevant 
1  5,000  kg.  par  centimètre  carré,  à  obtenir  un 
nt  plus  de  8.83  0/0  de  métal  alcalino-terreux. 
3  Tamalgame  de  strontium  ne  se  modifie  pas 
la  pression. 

ession  ne  nous  fournissant  pas  le  résultat  cher- 
é  amené  à  enrichir  l'amalgame  en  lui  faisant 
)  sous  l'action  de  la  chaleur, 
d'abord  essayé  d'employer  pour  la  concentra- 
3n  verre  :  Tamalgame  cristallisé  est  placé  dans 
•éalablement  rempli  d'acide  carbonique  pur  et 
I  ensuite  au  chalumeau.  On  chauffe  au  bain  de 
lin  d'entourer  d'amiante  toute  la  partie  supé- 
eur. 
ions,  on  constate  que,  dans  le  vide  baromé- 
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trique,  le  mercure  commence  à  distiller  vers  150*.  C 
température  que  graduellement,  pour  éviter  toute 
Malgré  ces  précautions,  on  n'arrive  guère,  par  cette 
obtenir  dos  produits  compacts  et  bien  homogènes, 
opère  forcément  sur  des  quantités  d'amalgame  peu  co 
limité  que  l'on  est  par  la  fragilité  du  verre  et  par  ladif 
éprouverait  à  manipuler  des  récipients  contenant 
d'amalgame.  La  distillation  fournit  un  amalgame  pore 
vement  altérable  à  Tair,  pouvant  contenir  jusqu'à  15  0 
tium. 

Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  durée  de  la  chai 
manière  très  appréciable  sur  la  richesse  en  métal  alca 
Nous  avons,  par  exemple,  en  chauffant  pendant  ti'ois  j 
dans  le  vide  barométrique,  de  l'amalgame  SrHg**,  obi 
duit  poreux,  très  altérable,  contenant  14.67  0/0  de 
pour  Sr'Hg*  :  14.91  0/0),  sensiblement  identique  à  ce 
nait  M.  Kerp  en  maintenant  pendant  deux  heures  de 
pauvre  à  la  température  de  250**,  dans  le  vide. 

Comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut,  la  concentrî 
verre  ne  produit  guère  (jue  des  produits  poreux.  C 
d'un  maniement  peu  commode,  nous  avons  cherché  à 
amalgames  compacts,  et  par  suite  beaucoup  moim 
permettant  d'exécuter  différentes  réactions  sans  tro| 
strontium  par  oxydation  au  courant  des  manipulations, 
dans  ce  but  employé  une  cornue  en  fonte,  analogue  ; 
se  servait  M.  Guntz  (1)  pour  la  concentration  de  l'ai 
baryum. 

L'opération  se  fait  de  la  façon  suivante  :  on  introi 
cornue,  soigneusement  séchée  et  remplie  d'acide 
environ  5  kilogr.  d'amalgame  SrHg**,  débarrassé  de 
liquide  par  compression  à  la  peau  de  chamois,  dans 
phère  d'acide  carbonique.  On  prélève  un  échantillon 
environ,  qu'on  analyse  comme  il  a  été  dit  plus  haut 
est  fermée,  le  joint  en  caoutchouc  ayant  été  enduit  c 
céruse  délayée  dans  l'huile  de  lin  dans  le  but  d'assuré 
chéité  parfaite.  On  fait  le  vide  à  la  trompe  à  eau,  pi 
rentrer  de  l'hydrogène  pur  et  sec,  et  ceci  à  deux  ou  lr« 
L'appareil  étant  rempli  d'hydrogène  à  la  pression  atra 
on  allume  le  fourneau  à  gaz  sur  lequel  repose  la  co 
chauffe  très  lentement  de  manière  à  n'arriver  qu'en 

(1)  A.  Guntz,  Add.  Ch,  Pb.  (8),  1905,  t.  4,  p.  5. 
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effet,  si  la  température  s'élevait  plus  rapide- 
'  avoir  ébullilion  accompagnée  de  projections, 
istille  le  mercure  pourrait  s^obstruer.  La  tern- 
ie étant  atteinte,  on  fait  lentement  le  vide,  de 
nuer  la  pression  d*un  centimètre  par  minute, 
re  commence  à  distiller,  on  cosse  de  faire  le 

opéré,  la  distillation  se  fait  sous  une  pression 
nercure  et  on  évite  Tébullition  tumultueuse  que 
plus  grand. 

filiation  lorsque  le  volume  de  mercure  distillé 
3t  arrivé  à  la  concentration  cherchée.  Lorsque 
di,  on  le  remplit  d'acide  carbonique  pur  et  sec, 

et  on  détache  au  ciseau  l'amalgame  compact 

)ns,  on  prépare  facilement  et  en  quantité  quel- 
mes  dont  la  teneur  en  strontium  est  comprise 

Les  amalgames  contenant  de  6  à  10  0/0  de 
3ar  celte  méthode  constituent  une  masse  métal- 
fin,  cassante,  assez  dure  cependant  pour  qu'il 
nployer  le  ciseau  pour  l'extraire  de  la  cornue 
m  altérables  à  l'air.  Au-dessus  de  20  0/0  de  Sr, 
nent  poreux,  du  moins  lorsqu'ils  sont  préparés 

Nous  avons,  la  plupart  du  temps,  cherché  à 
mes  contenant  de  7  à  8  0/0  de  strontium, 
înce  qui  avait  porté  sur  5  kilogr.  d'amalgame 
l'roidissement  de  la  cornue  avait  été  très  lent» 

un  produit  homogène,  nettement  cristallisé 
î.  Les  cristaux,  blanc  d'argent,  dont  la  dureté,, 
r,  semblait  comprise  entre  2  et  3,  avaient  la 
xagonales.  L'analyse  effectuée  sur  des  échan- 
ntaine  de  grammes,  nous  a  donné  comme  pour 

Troavé.  Galcalé  pour  SrHg®. 

6,81  6,8-2 

6,80  » 

6,85 

3rHg®  étant  6.82,  il  semble  bien  que  nous  nous 
'ésence  de  ce  composé. 

amalj;ames  contenant  plus  de  20  0/0  de  métal 
1  ne  saurait  employer  la  méthode  que  nous 
étant  donnée  la  dilliculté  qu'on  éprouve  à  (aire 
reil  aux  températures  qu'il  devient  nécessaire 
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d'atteindre.  On  y  arrive  cependant,  et  avec  la  plus  gra 
en  se  servant  de  l'élégante  méthode  de  chauffage  éle< 
conisée  par  Tun  de  nous  (1),  et  en  adoptant  les  préci 
ployées  dans  la  préparation  du  baryum  (2). 

L'amalgame  compact  à  8  0/0  est  placé  dans  une  nai 
pouvant  en  contenir  de  150  à  200  gr.,  que  Ton  chaufle 
vement  dans  un  tube  de  porcelaine,  légèrement  inclina 
le  vide  à  la  trompe  à  mercure.  On  constate  que,  ver 
dégage  un  peu  d'hydrogène  absorbé  par  l'amalgame 
concentration  dans  la  cornue  en  fonte.  Ce  dégagemei 
leurs  excessivement  faible.  On  a  soin  de  chauffer  asse 
pour  arriver  en  trois  ou  quatre  heures  au  rouge  sombi 
conditions,  l'amalgame  ne  fond  pas;  les  fragments 
mercure  sans  changer  de  forme,  et  il  faut  donner  un  ( 
pour  amener  la  fusion  du  produit,  fusion  qui  s'opèr 
et  950*. 

Le  produit  étant  fondu,  on  incline  lentement  le  tub 
laine  jusqu'à  ce  que  le  liquide  affleure  au  bord  de  U 
fer;  on  laisse  refroidir  dans  le  vide,  puis  on  rempl 
d'acide  carbonique  pur  et  sec  et  on  retire  la  nacelle.  1 
s'est  rassemblé  à  l'extrémité  et  se  détache  facilement. 

En  opérant  ainsi,  on  obtient  des  produits  compacts 
du  temps  colorés  en  jaune  d'or  par  suite  de  la  présenc 
d'azoture,  et  dont  la  richesse  en  strontium  dépend  du 
darit  lequel  on  a  chauffé  l'amalgame  avant  de  le  fondre 

Ainsi,  en  chauffant  rapidement  de  l'amalgame  à  8  0 
à  ram«3ner  à  850®  en  une  heure  et  demie  environ,  oi 
produit  contenant  41.7  0/0  de  strontium;  si,  dans  le  nr 
on  élève  la  température  jusqu'à  950*»  l'amalgame  coni 
de  métal  alcalino-terreux.  D'autre  part,  si  on  chauffe 
comme  il  a  été  dit  plus  haut,  la  teneur  en  strontium 
qu'à  52  0/0  (théorie  pour  Sr»Hg«  :  52.27  0/0). 

Ces  amalgames  riches,  excessivement  altérables, 
déjà  un  certain  nombre  de  caractères  du  métal  alcal 
Ils  donnent,  par  exemple,  avec  l'ammoniac  liquide,  d 
ammonium  Sr  (NH^)®,  en  laissant  comme  résidu  ui 
pauvre,  contenant  3  0/0  de  strontium  environ. 

On  pourrait  se  demander  si,  en  opérant  comme  dai 
baryum,  et  en  continuant  à  chauffer  l'amalgame  apré 

(1)  A.  GuNTz,  Journ,  Ch.  phys.,  1903,  t.  1,  p.  177. 

(2)  A.  GuNTZ,  AûD.  Ch.  Ph,  (8),  1905,  t  4,  p.  5. 


m 


A.  6UNTZ  ET  G.  RŒDERER.  503 

à  obtenir  le  strontium  par  élimination  du  mer» 
ces  que  nous  avons  faites  dans  ce  but  ont  toutes 
^atif  quand  nous  partions  d*amalgame  bien  pur 
lire.  Nous  avons  constaté  que,  chaufîé  jusqu'à 
),  Tamaigame  se  vaporise  presque  entièrement, 
[lent,  on  constate  qu'il  reste  dans  la  nacelle  un 
che  (Sr  0/0  =  55  en  moyenne)  ;  d'un  autre  côté, 
de  nickel  qui  entoure  la  nacelle  pour  protéger 
ne  contre  Faction  des  vapeurs  de  strontium  est 
uvert  d'une  couche  épaisse  d*un  produit  à  Tas- 
Lualysé,  ce  produit  contient  51.1  0/0  de  stron- 
I  qu'à  partir  d'une  certaine  concentration,  que 
50  0/0  en  moyenne,  l'amalgame  ne  saurait  être 
tion,  la  température  nécessaire  pour  chasser  le 
Fftsante  pour  volatiliser  tout  le  produit  qu'on 
)1  qu'il  était  avant  la  distillation, 
lement  eu  l'occasion  de  distiller  dans  le  vide, 
nalgame  de  strontium  préalablement  concentré 
au  rouge  naissant.  Dans  ce  cas,  le  résultat  de 
lièrent.  Nous  avons  constaté  que,  comme  dans 
M.  Guntz  (1),  du  strontium  métallique  pur  se 
quantité  sur  les  parois  du  tube  de  nickel.  Ce 
nment  être  attribué  à  la  présence,  dans  Tamal- 
)rmé  lors  de  la  concentration  dans  l'hydrogène, 
le  l'ont  montré  les  recherches  de  M.  Gautier  (2), 
sus  de  700"  dans  le  vide;  on  voit,  par  suite, 
dans  certaines  conditions,  obtenir  du  strontium 
algame  (3). 

préparation  et  les  propriétés  du  strontium 
r,  par  HH.  A.  GUNTZ  et  6.  RŒDERER. 

Irontium.  élément  dont  les  combinaisons  pos- 
tés analogues  à  celles  des  composés  du  calcium 
§té  démontrée,  il  y  a  plus  d'un  siècle,  par  les 
sieurs  savants,  dont  les  premiers  en  date  sont 
lelin  (4).  Depuis  cette  époque,  on  a  proposé  de 

.,  1902,  1. 134,  p.  838. 

iy02,  t.  134.  p.  1108. 

,  1901,  t.  133,  p.  1209. 

UQUELiN.  Hn.  Cli.  (1),  1797,  t.  21,  p.  276. 
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nombreux  procédés  de  préparation  du  strontium,  pr 
nous  allons  rapidement  passer  en  revue. 

Expériences  de  Davy,  —  Lors  de  ses  expériences 
sur  la  décomposition  des  terres  alcalines  par  l'action 
électrique,  Davy  (1)  démontra  la  possibilité  (i*isoler  ( 
tiane  le  métal  qui  s'y  trouve  à  l'état  d'oxyde.  Il  moul 
tiane  humide,  soit  seule,  soit  mélangée  avec  de  l'oxyi 
cure,  en  forme  de  petites  coupelles;  puis  il  plaçait  celle 
lame  de  platine  communiquant  avec  le  pôle  positif  d'ui 
à  auge.  Un  peu  de  mercure,  versé  dans  la  coupelle,  coi 
avec  le  pôle  négatif.  Dans  ces  conditions,  Davy  obtena 
game  blanc  d'argent  dont  il  expulsait  le  mercure  par 
dans  une  cloche  courbe  en  verre. 

Procédé  Hare,  —  Hare  préparait  de  l'amalgame  d 
par  électrolyse  du  chlorure  en  solution  saturée,  avec 
mercure.  L'amalgame,, distillé  dans  le  vide,  fournissai 
blanc,  noircissant  à  l'air  sous  l'influence  de  l'oxydatio 

Procédé  Bunsen.  —  D'après  Bunsen  (3),  on  oblien 
trolyse  d'une  solution  acide  et  saturée  de  chlorure  à 
maintenue  à  Tébullition,  la  formation  sur  la  caihode, 
par  un  lil  de  platine  amalgamé,  d'un  amalgame  de  str 
réduit  par  la  chaleur  dans  un  courant  d'hydrogène, 
masse  poreuse,  noirâtre,  contenant  des  portions  dont  1 
l'aspect  brillant  et  métaUique  de  l'argent. 

Les  produits  obtenus  par  Davy,  Hare  et  Bunsen  é 
sembablement  constitués  par  des  amalgames  riches  er 
En  effet,  les  amalgames  concentrés,  contenant  de  20 
métal  alcalino-terreux,  présentent  l'aspect  et  les  prc 
corps  décrits  par  ces  auteurs. 

Les  travaux  de  l'un  de  nous  (4)  ont  d'ailleurs  mon 
excessivement  difficile,  sinon  impossible,  de  chasser  ] 
les  dernières  traces  de  mercure  contenues  dans  l'amalj 
expériences  qu'il  nous  a  été  donné  de  faire  n'ont  p 
fallait  s'y  attendre,  que  nous  confirmer  dans  cette  opin 

Procédé  Matthiesscn.  —  En  1852,  Bunsen  (1),  qui 
diquer  la  préparation  du  magnésium  par  l'électrolyî 
rure  fondu,  essaya  d'appliquer  cette  méthode  aux  ch 

(1)  H.  Davy.  ph.  T.  Roy.  Soc,  180«,  l.  98,  p.  333. 

(2)  Hare.  rJourn.  prakt.  Chcm.,  1840,  l.  49,  p.  249;  ibid.,  1841 

(3)  BuNSF.N.  Pofjg.  Ann.,  1852,  t.  91,  p.  619. 

(4)  A.  Gl'ntz.  a.  /?.,  1901,   t.  433,  p.  1209. 

(5)  Bunsen,  ^our.  prakt.  Chem.,  1852,  t.  58,  p.  54;  ibid,  1854 
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preux.  Ij'échec  de  ses  tentatives,  poursuivies 
sans  résultat  favorable,  semble,  autant  qu'on 
e  bref  exposé  qu'il  fait  de  ses  expériences,  dû  à 
trop  la  température  -de  Télectrolyte,  favorisant 
le  sous-sels. 

liessen  (i),  reprenant  l'élude  du  problème,  vit 
nés  de  succès.  Il  éleclrolysait  nn  mélange  de 
um  et  d'un  peu  de  chlorhydrate  d'ammoniaque 
le  porcelaine,  au  centre  duquel  se  trouvait  un 
ît  de  diaphragme,  le  niveau  du  mélange  fondu 
plus  élevé  dans  le  vase  poreux  que  dans  le 
e,  placée  dans  le  vase  poreux,  consistait  en  un 
'anode  était  un  cylindre  en  fer  entourant  le  dia- 
sen  réglait  la  température  durant  l'expérience, 
la  formation  d'une  croûte  dans  le  vase  poreux, 
ait  le  métal. isolé  du  contact  de  l'air.  Le  produit 
foncé. 

Franz.  —  Benno  Franz  (^2),  en  1869,  a  cherché 
ium  de  la  façon  suivante  :  il  chauffait,  dans  un 
ne  sec,  de  l'amalgame  placé  dans  un  récipient 
le  d'un  creuset  de  Rose.  La  température  était 
ibre.  Franz  obtenait  finalement  un  culot  métal- 
aire  du  creuset,  et  retenant  encore  du  mercure. 
—  E.  Frey,  reprenant  en  grand  les  expériences 
jssit  à  préparer,  en  observant  scrupuleusement 
liquées  par  Bunsen,  des  globules  de  strontium 
.  (3).  Il  décrit  le  métal  comme  ayant  la  couleur 
>eaucoup  plus  oxydable  que  le  calcium.  La  colo- 
s  produits  préparés  par  Frey  et  Matthiessen 
3senced'azolure  et  surtout  de  siliciure  de  stron- 
3S  récipients  où  se  faisait  Télectrolyse  (4). 
9  Mallei,  —  Dans  une  série  d'expériences^ 
constaté  que,  lorsqu'on  chauffe  au  fourneau  à 
le  avec  de  l'aluminium  métallique,  il  y  a  réduc- 
[lise  en  liberté  de  strontium  métallique  qu'il  lui  a 
•ecueillir. 

hem.  Soc.  Quart.  J.,  1855,  t.  8,  p.  107. 
ouru.  prakt,  Cbem.,  1809,  t.  407,  p.  ^53. 
\dd„  1876,  l.  183,  p.  367, 
11.  Soc.  Chim.  (2),  1879,  t.  31,  p.  145. 
BuJJ.  Soc.  Chim.  {2«,  1877,  l.  27,  p.  168. 
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Expériences  de   Winkler,  —  Cl.  Winkler,  au  co 
recherches  sur  la  réduction  des  oxydes  métalliques  pat 
sium  en  poudre,  a  étudié  Taclion  de  Mg  sur  SrO  (1). 
une  masse  noirâtre,  formée  d'un  mélange  intime  de  i 
de  strontium,  dont  il  a  en  vain  tenté  d*extraire  le  meta 

Expériences  de  B,  von  Lengyel,  —  Bêla  von  Leng; 
de*  répéter  la  préparation  du  strontium  par  le  procédé  ( 
sen  ;  il  la  déclare  plus  délicate  que  celle  du  calciuir 
qu'elle  réussit  rarement  (2). 

Procédé  Gunti,  —  En  1901,  M.  Guntz  (3),  appliqua 
tium  la  méthode  qui  lui  avait  permis  de  préparer  du  ï 
a  obtenu  un  corps  d'aspect  métallique,  renfermant  enc 
cure. 

Procédé  Borchers  et  Stockem.  —  Par  Télectrolyse 
de  strontium  fondu,  Borchers  et  Stockem  (4)  décl 
obtenu  des  globules  métalliques  fondus,  pouvant  atteic 
de  diamètre,  qui  se  rassemblent  au  fond  de  Tapparei 
rélectrolyse. 

On  ne  peut  que  regretter  que  ces  auteurs  n'aient 
d'analyse  du  strontium  ainsi  obtenu.  Il  semble  toutei 
les  renseignements  qu'il  nous  a  été  donné  de  recueillir 
avec  leur  élégant  procédé,  la  préparation  électrolyliqi 
tium  est  assez  délicate. 

Par  l'exposé  qui  précède,  on  voit  que  les  savai 
cherché  à  préparer  du  strontium  attribuent  à  ce  mé 
priétés  différentes.  Gomme,  d'autre  part,  ils  n'ont  pu 
analyse  des  produits  obtenus,  il  nous  a  paru  qu'il  sei 
sant  de  reprendre  l'étude  de  la  préparation  du  stronlii 

On  sait  que,  chauffé  dans  le  vide,  Thydrure  de  stron 
socie  (5).  Si,  pendant  la  dissociation,  on  enlève  l'hydn 
et  à  mesure  qu'il  se  dégage,  on  conçoit  qu'en  recevj 
sur  une  paroi  froide  convenablement  disposée,  il  s 
d'obtenir  du  strontium  pur.  C'est  d'après  ce  princip 
avons  préparé  le  métal  qui  a  servi  à  nos  expériences, 
tout  d'abord  indiquer  comment  nous  obtenions  l'hyd 
de  matière  première. 

(1)  Cl.  Winkler,  Ber.,  1890,  t.  23  (1),  p.  125. 

(2)  B.  vo.N  Lenoyel,  Math.  Nuturw.  Bor.  UDgarn.f  1898,  t.  1 

(3)  A.  Guntz.  C.  /?.,  1901,  l.  133,  p.  12J9. 

(4)  Borchers  el  Stockem.  Zeitsch.  f.  Elekiroch.,  1902,  l.  3, 
(5^  A.  Guntz.  C.  /?.,  1902,  t.  434,  p.  838.  —  H.  Gautier.  C.  R 

p.  1108. 
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aration  de  Phydrure  de  strontium. 

ine  nacelle  en  fer,  pouvant  en  contenir  environ 
game  de  strontium  à  8  0/0  obtenu  comme  nous 
us  haut.  Cet  amalgame,  compact,  ne  s'oxyde  que 
l'amalgame  plus  riche,  à  15  0/0  environ,  qu'il 
r  abord,  séduisant  d'utiliser,  a  le  grand  inconvé- 
sivement  oxydable  par  suite  de  sa  porosité  et  de 
3  souillé  de  strontiane  qui  empêche  sa  fusion, 
placée  dans  un  tube  de  porcelaine  incliné,  de 
;re  extérieur,  muni  à  l'intérieur,  sur  toute  la  lon- 
lauffé,  d'un  fourreau  de  tôle  de  nickel  le  proté- 
on  des  vapeurs  de  strontium, 
•upture  du  tube  par  suite  de  l'arrivée  sur  la  por- 
gouttes  de  mercure  condensées  dans  la  partie 
[ans  la  portion  surélevée  du  tube,  une  spirale  de 
\  mm.  (le  diamètre  environ,  s'appliquanl  exacte- 
oi  intérieure.  Cette  spirale,  à  laquelle  on  donne 
\  ou  5  cm.,  vient  buter  contre  l'extrémité  supé- 
le.  Le  mercure  froid  est  arrêté  par  les  spires  et 
tient. 

3  étant  prises,  on  chauffe  par  le  procédé  de 
ue  (1),  graduellement  et  très  lentement,  l'amal- 
1  placé  dans  la  nacelle,  tout  en  maintenant  dans 
le  la  trompe  à  mercure.  On  manœuvre  le  rhéostat 
lit,  de  manière  à  arriver  à  700°  en  quatre  heures 
conditions,  on  constate  que  l'amalgame  perd  la 
e  de  son  mercure;  toutefois  il  ne  fond  pas,  et 
irence  primitive.  On  a  ainsi  un  produit  excessi- 
iche  en  métal  alcalino-terreux,  et  éminemment 
•ation  del'hydrure.  La  température  de  700"*  étant 
entrer  lentement  dans  l'appareil  de  l'hydrogène 
Drption  du  gaz,  d'abord  instantanée,  se  ralentit 
nplit  l'appareil  d'hydrogène  à  la  pression  atmos- 
ue  l'absorption  a  cessé,  ou  élève  peu  à  peu  la 
nercure  est  pour  ainsi  dire  déplacé  par  l'hydro- 
orbé  jusqu'aux  environs  de  1000**.  L'absorption 
1  donne  un  coup  de  feu  pour  obtenir  la  fusion  du 
le  l'on  observe  par  le  regard  ménagé  à  l'extré- 

B.  Ch.  phys.y  1908,  t.  1,  p.  177. 
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mité  du  tube.  A  ce  moment,  on  incline  davanlage  rs; 
façon  à  rassembler  i'hydrure  fondu  à  Textrémité  de  la  i 

Après  refroidissement  dans  Thydrogène,  on  se  trou 
sence  d'un  produit  compact,  d'un  blanc  légèrement  tein 
et  qui,  si  Ton  a  bien  opéré,  est  parfaitement  exempt  de 
ce  dont  nous  nous  sommes  d'ailleurs  assuré  à  plusieui 
par  l'analyse. 

L*hydrure  ainsi  obtenu  présente  sur  celui  qui  n'a  pas 
l'avantage  d'une  altérabilité  beaucoup  moins  grande,  avi 
compense,  et  au  delà,  la  perte  due  à  la  dissociation  par 
voquée  par  la  température  élevée  qu'il  est  nécessaire  < 
pour  obtenir  la  fusion.  On  conserve  Je  produit  dans  Vi 
flacons  soigneusement  bouchés;  dans  ces  conditions  il 
pas. 

Préparation  du  strontium  métallique. 

L'hydrure  de  strontium,  préparé  comme  nous  venons 
quer,  est  placé  par  portions  de  10  gr.  environ  dans  t 
acier  de  25  mm.  de  diamètre  et  de  10  cm.  de  long,  ferm 
ses  extrémités.  Celui-ci  est  introduit  dans  un  tube  de  [ 
incliné,  de  40  mm.  de  diamètre  et  de  58  cm.  de  long,  de 
qu'il  se  trouve  plus  tard  au  milieu  de  la  zone  chauffée, 
une  longueur  de  25  cm. 

Le  tube  de  porcelaine  est  garni  intérieurement  d'un  U 
tôle  de  nickel  pour  éviter  sa  rupture,  rupture  qui  se 
presque  infailliblement  sous  l'action  des  vapeurs  de  strc 
outre,  une  spirale  de  fil  de  nickel,  faisant  ressort,  empêc 
d'acier  de  glisser  et  de  changer  de  position  pendant  l'of 

Le  bouchon  qui  ferme  l'ouverture  supérieure  du  tube 
laine  est  traversé  par  un  tube  d'acier,  de  35  cm.  de  I 
8  mm.  de  diamètre,  disposé  de  telle  façon  que  son  extr 
mée  pénètre  d'im  demi  centimètre  environ  dans  le  tube 
l'hydrure,  suivant,  l'axe.  Le  petit  tube  est  traversé  par  i 
d'eau  froide  pendant  toute  la  durée  de  la  dissociation. 

L'appareil  étant  disposé  ainsi,  on  y  fait  le  vide  à  la 
mercure.  Le  vide  une  fois  atteint,  on  commence  à  chau 
rapidement,  jusqu'à  600**;  à  partir  du  moment  où  cette  te 
est  atteinte,  on  fait  varier  la  résistance  de  manière 
chauffer  que  lentement  et  progressivement.  On  constat 
675*^,  comme  l'a  indiqué  M.  Gautier  (1),  l'hydrure  comr 

(1)  H.  Gauthier,  C.  H.,  1902,  l.  134,  p.  il08. 
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ve  rhydrogène  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  dégage, 
ssion  d'hydrogène  dépasse  2  cm.  on  s'aide  de  la 
r  obtenir  une  évacuation  plus  rapide.  On  a  soin 
lier  un  joint  au  mercure  entre  l'appareil  et  la 
er  toute  rentrée  de  vapeur  d'eau, 
m  est  arrivé  à  1 100®  ;  il  ne  se  dégage  plus  d'hydro- 
jette  température  pendant  une  demi- heure,  puis 
*  lentement  l'appareil,  tout  en  continuant  à  faire 
pe  à  mercure.  Quand  l'appareil  est  revenu  à  la 
laire,  on  le  remplit  d'acide  carbonique  pur  et  sec 
l  qui  s'est  sublimé  à  l'extrémité  du  tube  froid, 
lion  du  métal  est  sublimée  sur  la  tôle  de  nickel, 
isente  jamais  qu'un  gramme  de  produit,  à  peine. 
Hé  convenablement  disposé,  de  telle  sorte  que  le 
^sque  quantitatif. 

obtenu  est  très  altérable  à  l'air;  il  faut  le  mani- 

carbonique  sec. 

ifTérents  échantillons,  faite  en  dosant  pondéra- 
mesurant  H  dégagé,  nous  a  donné  les  nombres 

3/0...     98,97  ;  99,06        Moyenne...     99,01 
...     98,52;  98,67  —       ...     98,60 

sont  constituées  par  de  l'azoture,  un  peu  d'oxyde, 

arbure. 

ce  métal  à  une  distillation  dans  le  vide,  on  peut 

Mus  pur;  nous  avons  trouvé  pour  un  échantillon 

D/0...     99,34;  99,53        Moyenne...     99,43 

opriétés  du  strontium  métallique. 

st  blanc  d'argent.  Au  contact  de  l'air,  il  se  ternit 
lément,  devient  jaune  brun,  puis  gris,  et  se  trans- 
îment  en  strontiane.  Lorsqu'il  est  en  poudre  très 
nme  spontanément  à  l'air  et  brûle  en  donnant  un 
et  d'azolure.  Le  même  phénomène  se  produit  si 
Btit  fragment  avec  un  corps  dur.  Il  s'écrase  sous 
sensiblement  la  dureté  du  plomb, 
llique  qu'on  recueille  à  l'extrémité  du  tube  froid, 
on  de  l'hydrure,  est  formée  de  cristaux  prisma- 
,  qui  rayonnent  du  centre  et  viennent  s'épanouir 
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vers  la  périphérie  en  forme  de  choux-fleurs,  de  façon 
la  masse  un  aspect  semblable  à  celui  de  la  marcassiie 
rayonnée. 

Fondu  dans  une  nacelle  en  fer,  le  strontium  y  adhère 
il  attaque  le  nickel  en  formant  avec  lui  un  alliage  qi 
décompose  que  lentement. 

Le  métal  semble  fondre  à  800**  environ;  à  950**  il  en 
peurs  en  quantité  notable. 

Traité  par  Teau,  le  strontium  donne  une  solution  li 
dégageant  de  Thydrogène. 

Propriétés  chimiques.  —  Dans  Tacide  azotique  fuman 
du  strontium  est  presque  nulle.  En  ajoutant  de  l'eau  goutl 
on  provoque  la  reaction  qui  devient  bientôt  tumultueus 
que  le  fragment  de  métal  est  entraîné  à  la  surface;  la  ( 
est  alors  presque  instantanée. 

Le   strontium,  attaqué   très  lentement  par  Tacide 
fumant,  décompose  violemment  à  froid  Tacide  monohj 
a  production  de  soufre   et  dégagement  d'hydrogène 
d'acide  sulfureux.  Au  bout  d'un  certain  temps,  l'attaqu 
d'intensité;  le  métal  s'est  recouvert  d'une  couche  de 
strontiane. 

L'acide  acétique  crislallisable  et  l'acide  chlorhydrique 
violemment  le  strontium  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Lorsqu'on  chaufle,dans  un  courant  d'oxygène,  du  stron 
dans  une  petite  nacelle,  on  constate  que,  bien  au-dess 
température  du  rouge  sombre,  le  métal  s'enflamme  et  ] 
une  flamme  rouge  presque  éblouissante.  La  chaleur  d< 
suffisante  pour  faire  fondre  une  partie  de  la  strontian 
Contrairement  à  ce  qui  se  passe  dans  le  cas  du  lithium, 
formation  de  bioxyde. 

Au-dessous  du  rouge  sombre,  chauflé  dans  le  bioxyc 
le  strontium  prend  feu.  La  réaction  n'est  pas  aussi  vive 
Tair  ;  le  produit  obtenu  ne  contient  que  des  traces  d'azol 

Dans  l'acide  chlorhydrique,  vers  500*,  le  métal  devic 
descent.  La  chaleur  dégagée  est  suffisante  pour  fondn 
n'ayant  pas  encore  réagi  et  le  chlorure  de  strontium  fon 

Dans  lo  chlore,  à  froid,  le  métal  n'est  pas  attaqué;  \ 
reste  brillante.  Si  l'on  élève  la  température,  le  strontiui 
peu  à  peu,  et,  vers  300«,  il  brûle  avec  des  étincelles. 

Le  strontium  n'est  pas  attaqué  par  le  brome  à  la  le 
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brûle  dans  sa  vapeur  vers  40O.  La  réaction  est 

t  un  produit  fondu. 

d'iode,  il  y  a  combinaison  au-dessous  du  rouge. 

ncandescent,  puis  brûle  avec  une  flamme  éblouis- 

de  riodure  fondu. 

Ifuré  attaque  le  strontium  au  rouge;  le  métal  se 

le  et  tombe  en  poussière,  fournissant  une  poudre 

\  Tacide  chlorhydrique,  dégage  de  Thydrogène 

carbone,  au  rouge,  le  strontium  s'altère  lente- 
ris,  et  se  transforme  partiellement  en  carbure  et 

lauffé  dans  Tacide  carbonique  devient  grisâtre  ; 
igée  pendant  quelques  heures  au  rouge  clair 
contenant  du  carbone,  un  peu  de  carbure  de 
strontiane. 
mfre  attaque  le  strontium  au  rouge  ;  il  se  forme 

vapeur  de  phosphore,  le  strontium  s*y  combine 
)roduit  brun  noir,  décomposable  par  Teau  avec 
g;ène  phosphore  spontanément  inflammable, 
rontium  est  attaqué  par  la  vapeur  d'arsenic;  on 
é  noirâtre  qui  décompose  l'eau  en  dégageant  de 
ié,  en  même  temps  qu'il  se  forme  une  poudre 

i  mercure  dans  une  atmosphère  d'acide  carbo- 
îtium  s'y  combine  sans  incandescence  ni  déga- 
bien  sensible,  pour  donner  un  amalgame  pâteux, 

ine  au  strontium  au  rouge.  La  réaction,  violente, 
descence  et  projection  d'une  partie  de  l'alliage 

,  le  carbone  fournit  avec  le  strontium  un  produit 
it  de  l'acétylène  au  contact  de  l'eau, 
ms  Tac^ylène,  le  strontium  noircit  et  se  recouvre 
ectrice  de  carbone.  Le  métal  est  inattaqué  dans 
il  y  a  formation  d'un  peu  de  carbure. 
}le,  le  toluène,  l'essence  de  térébenthine,  etc., 
n  secs,  n'attaquent  pas  le  strontium.  L'alcool 
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Chaleur  de  formation  de  la  slrontiane  anhydre  à  pa 
éléments. 

M.  Thomsen  (2),  au  cours  de  ses  recherches  Ihermo- 
a  déjà  déterminé  la  quantité  de  chaleur  fournie  par  la  i 

Sr  +  0  =  SrO  +  /2Gal. 

Gomme  dans  le  cas  des  déterminations  analogues  q 
pour  le  calcium,  les  nombres  fournis  par  M.  Thomsen 
à  caution  par  suite  du  degré  d'impureté  du  métal  em 
cause  de  la  méthode  dont  il  s*est  servi. 

Nous  avons  donc  pensé  qu'il  serait  bon,  puisque  no 
notre  disposition  du  strontium  pur,  de  reprendre  Tex 
de  mesurer  la  chaleur  d'oxydation  du  métal. 

Le  strontium,  projeté  dans  Teau,  la  décompose  avec 
les  fragments  de  métal  ne  sont  pas  très  volumineux,  ils 
d'une  gaine  d'hydrogène  et  viennent  flotter  à  la  surfac 
ce  qui  rend  impossible  toute  mesure  thermo-chimique  < 

Pour  éviter  ces  inconvénients,  nous  avons  opéré  ( 
suivante  :  un  poids  connu  de  strontium  pur,  placé  da 
cylindre  de  fll  de  platine,  à  spires  serrées,  est  dissou 
solution  d'acide  chlorhydrique  très  étendue,  de  la  cha 
fique  de  laquelle  on  tiont  compte.  Après  l'expérience, 
est  analysée,  pour  contrôler  le  poids  de  métal  employé.  ] 
ainsi  constaté  que  le  métal  dont  nous  nous  servions 
homogène,  l'analyse  donnant  toujours  99,5  comme 
strontium. 

Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants,  en  opérai 


Is  de  stroDtiam 

Chaleur  dégagée  par 

employé. 

équivalent. 

0,4100 

127,5 

0,8560 

127,0 

1,1608 

129,5 

ce  qui  donne  finalement  : 

Sr  sol.  +  n  HGl  étendu  =  SrCI^  diss.  +  128^0 

M.  Thomsen  avait  trouvé  -\-Yil''fih, 

La  chaleur  de  formation  de  la  strontiane  anhydre  à 

(1)  Thomsrn,  Thermocbemiscbe  Untersuchungcn,  1883,  t.  3,  p 
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ic  de  128-117,0  plus  grande  que  celle  calculée 
de  Thomsen,  soit  : 

131,2  +  11=141,2. 

Sr  +  0  =  SrO  +  141«,2. 

irt  : 

Ca  +  0  =  GaO  + 151^9(1). 
Ba  +  0  ==  BaO  =  138^4  (2). 

séquent,  que  la  chaleur  d'oxydation  du  strontium 
entre  celles  du  calcium  et  du  baryum,  comme  le 
prévoir  les  propriétés  chimiques. 

ilques  difficultés  que  présente  le  dosage  de 
)one  dans  les  mélanges  gazeux,  par  HH.  AR- 
R  et  GLAUSMANN. 

qui  se  produisent  dès  qu'on  porte  au  rouge  les 
(3)  (granits,  porphyres,  ophites,  etc.)  et  Texamcn 
publié  des  mécanismes  chimiques  qui  donnent 
volcaniques,  nous  a  conduits  à  reprendre  Texa- 
3  que  présente,  en  quelques  cas,  l'analyse  de  ces 
:es. 

relative  au  dosage  de  l'oxyde  de  carbone.  On 
e  retrouver  et  le  doser  lorsqu'il  est  mélangé  à 
;  gaz  en  très  faibles  proportions.  L'un  de  nous 
lilution  du  cent-millième,  et  aux  dilutions  en- 
5,  ce  corps  est  seul  oxydé,  et  jusqu'à  sa  der- 
u*on  le  fait  passer  lentement  à  65*-70"  sur  de 
e  dont  il  met  l'iode  en  liberté  (4).  II  est  facile  de 
ode  soit  en  le  transformant  en  iodure  de  cuivre 
colorimétriquement.  A  des  dilutions  moindres, 
carbone  se  trouve  à  F  exclusion  d  autres  gaz  com- 
S  à  l'air  aux  doses  de  un  millième  à  un  centième, 
ncore  assez  exactement  à  l'aide  du  grisoumètre. 

rr,  C.  /?.,  1905,  t,  140,  p.  868. 
.  Ch.  Ph.  (8),  1905,  t.  4,  p.  17. 
R.,  l.  132,  p.  58,  189  et  932.  —  Biil].  Soc.  Chim.,  3*  série, 

793, 931,1292  et  871. -Aiiii.  Cbim.  Phys,y  7*  série,  t.  22; 
KR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  33 
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Mais  le  problème  se  complique  quand  Toxyde  de  ( 
mêlé,  en  ces  proportions  ou  au  delà,  de  divere  gaz,  c< 
ou  non,  tels  que  Téthylène,  le  méthane,  l'hydrogène,  Fi 
gène,  etc. 

Dans  les  cas  où  un  mélange  gazeux  contient  plusieuri 
d'oxyde  de  carbone,  après  avoir  enlevé  Tacide  carboi 
potasse,  les  gaz  non  saturés  par  le  brome,  l'oxygène,  s 
par  le  pyrogallol,  on  absorbe  généralement  Toxyde 
dans  le  résidu  gazeux  par  agitation  avec  un  excès  de  c 
vreux  en  solution  chlorhydrique;  on  lave  à  !'eau  le  gi 
on  mesure  le  volume  disparu  et  Ton  continue  l'analyse 
thodes  classiques.  Mais  cette  manière  de  faire  est  passi 
titudes  et  d'erreurs  dont  les  principales  sont  :  «,  que 
cuivreux,  même  employé  en  excès  et  à  plusieurs  repi 
sorbô  pas  la  totalité  de  l'oxyde  de  carbone;  A,  que  l'ox 
bone  primitif  (ou  celui  qu'a  laissé  indissous  le  proto< 
cuivre),  lorsqu'il  est  étendu  d'autres  gaz  inertes  ou  co 
ou  de  gaz  tonnant,  ne  brûle  pas  en  entier  par  explosio 
mètre,  même  en  présence  d'un  excès  d'oxygène  ;  c,  qii 
oxyde  de  carbone  est  mélangé  d'air,  ou  d'oxygène  et 
pyrogallol,  lorsqu'on  l'emploie,  augmente  légèremenl 
tion  de  l'oxyde  de  carbone  présent,  tandis  que  l'azol 
faiblement  oxydé  dans  ces  conditions,  disparait  en  p 
l'explosion.  Les  expériences  suivantes  montrent  la  réi 
causes  d'erreur. 

A.  Mélange  d hydrogène  et  (T oxyde  de  carbone  pu 
fait  le  mélange  suivant  : 

CO  =  88,07:  H  =  61,93. 

Il  a  été  divisé  en  deux  parts  a  et  p.  La  première  a  fui 
le  chlorure  cuivreux  entièrement  incolore  ;  la  seconc 
chlorure  cuivreux  intentionnellement  oxydé  et  bruni  à 
lavait  dans  chaque  cas  à  deux  reprises  avec  le  double  ( 
lité  de  solution  de  chlorure  cuivreux  nécessaire  pour 
totalité  de  l'oxyde  de  carbone  ;  après  lavage  à  l'eau  du 
zeux,  on  mesurait  par  la  diminution  des  volumes  :  «, 
de  gaz  oxyde  de  carbone  disparu;  on  dosait  ensuite,  c 

(1)  Nous  avons  pensé  que  le  chlorure  cuivreux  plus  ou  moins 
pouvait  se  réduire  par  i^oxydc  de  carbone  et  donner  ainsi  un  pci 
bonique.  Nos  expériences  démontrent  que  cette  cause  d'erreur  est 
à  fait  minime.  De  l'oxyde  de  carbone  laissé  plusieurs  jours  aTc 
d'air  connu  et  du  sous-chlorure  de  cuivre  n'a  pas  donné  d'acide  c 


^m2C12 6,19  j  (Fou  : 

ilion  par  le  rcaclif  cuivreux nul    f     GO 

sion,   répondant  à   GO  non  enlevé  l    total 

0,44  )    6,63 

92,37 


dosage  de  Toxyde  de  carbone  est  encore  plus 
cas;  c'est  qu'à  mesure  que  la  quantité  relative 
e  dans  le  mélange,  son  absorption  par  Gu*Gl* 
Lprès  l'explosion  à  Teudiomètre,  la  quantité  ^e 
e  non  oxydée  augmente  aussi  en  raison  de  la 
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aryle  dans  la  cloche  graduée,  le  volume  b  d'acide  - 

)uvait  s'être  formé  grâce  à  l'oxydation  due  au 

^près  enlèvement  de  la  baryte,  on  ajoutait  ^n  gaz 

xcès  d'oxygène  et  l'on  faisait  détoner  à  l'eudio-  .."■'•"'  . 

it  la  contraction  puis  le  volume  c,  de  CO*,  répon-  / 

ion  du  volume  égal  de  CO  non  absorbé  primiti-  •■ 

)rure  cuivreux.  Voici  les  résultats  obtenus  :  i     *     ''    »   '.-     v 

a  p                                                    *'     <  ^    *  •■     y  - .; 

:u2C12 36,45  \  Répond  36,89  \  Répond  ;^"  •     -  '  •  •  '--'J  \  - 

oxydation  due  1  à  I  à  '     -^.^    *  \r  ^^  -V*. 

é trace  \  GO  trace  \  GO  '..    ^  J V  v  '  *V  ' :/*  / 

i  loîcydalion  de  l  total  I  total  /  \.  - ')   ', r,'.'     ;     '" 
éparGu2GP...  1,80/  87,15  0,97/  37,86  /'-' \-„  / '-^"^  •'''■': 
61,96  61,89  ,y. 

99,71  99,75 


•     ■^*>\.'  ,t';-' 


.,  --^ 


ue  riiydrogène  est  exact;  mais  l'oxyde  de  car-  /  .v»    ^v  ■^'-  U*  j  ^• 

t  de  0.32  à  0.21  0/0.  Ce  déficit  s'explique  par  ce  i;^^(.."tt-  -J:  v/' 

reste  après  lavage  au  prolochlorure  de  cuivre,  ^*^'  '.    "^^.  '..  '*  "\>';  * 

langé  qu'en  petite  quantité  (1.5  à  0.5  0/0)  aux  J*-\   -    ^' 

en  particulier  à  l'hydrogène,  ne  brûle  jamais  {'.  '.'^^  . 
e  en  présence  d'un  excès  modéré  d'oxygène,  el  '".•.. 

mce  d'un  grand  excès.  .       - 

ydrogène  et  d oxyde  de  carbone.  —  On  fait  le  -^    . 

" .  *'*  • 
CO  =  7,5;  H  =  92,5.  •: 

dans  les  mêmes  conditions  que  ci-dessus  a  *  - 


.  ;"    -^  'J,  '.^, 


99,00  "'•;  '^  .^^  -".V  /Ivv. 
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plus  grande  dilution  de  cet  oxyde  résiduel  dans  Thyd 
accompagne  et  malgré  Texcès  d'oxygène  employé. 

C.  Mélange  d* oxyde  de  carbone  et  dair.  —  On  a  fait 


a 


CO 21,0-2 

..     .  Azote 62,48  7 

^^"^  ^  Oxygène 15,50  1 


Wt  { 


Après  avoir  enlevé  l'oxygène  par  le  pyrogallol,  el 
carbone  a  par  deux  agitations  successives  avec  le  c 
vreux  acide,  puis  lavage  à  l'eau,  on  détermina  :  b 
pouvait  répondre  à  l'oxydation  due  au  réactif;  et  c,  le 
dant  à  la  combustion  eudiométrique  du  CO  non  enlevt 
rure  cuivreux.  On  trouva  : 

Cas  a  c 

a.  GO 20,35  Jd'où  GO  8 

b.  GO^  (d*oxydation) trace  >    total  tn 

c.  G02  (d'explosion) trace  )    20,35  0 

Azotere9lant(corrigéduCOproduil)    62,77  7 

Oxygène 16,37  \\ 

99,49  9< 

On  voit  encore  ici  que,  non  seulement  le  CO  trouvé  € 
dans  tous  les  cas  [perte  =  0.67  0/0  dans  le  cas  a  et  0 
le  cas  p),  mais  encore  que  ce  déficit  augmente  à  mesun 
de  carbone  est  relativement  moins  abondant,  c'esl 
étendu  d'autres  ^az. 

D'autre  part,  et  comme  confirmation,  l'azote  dosé  coi 
quoique  corrigé  du  petit  volume  d'oxyde  de  carbone  qi 
dans  les  conditions  de  notre  expérience,  est  augmen 
rence  dans  les  deux  cas,  du  volume  de  Toxyde  de  carb 
non  brûlé  à  Teudiomètre. 

D.  Mélange  d'oxyde  de  carbone^  d^hydrogène  et  di 
—  On  fait  le  mélange  suivant  : 

00 32,73 

H 64,56 

Air  }  -^^'0*^ 2,16 

{  Oxygèno 0,55 

On  enlève  d'abord  l'oxygène  par  le  pyrogallol;  on  1 
deux  fois  successivement  le  mélange  gazeux  au  proU 
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lau,  et  Ton  opère  comme  dans  le  cas  précédent. 

levé  par  Cu2G12 3i  ,14  )  d'où  : 

mr  le  réactif) nul    /    GO 

u  GO  non  enlevé  par  Gu^Gl^  T  total 

rûlé  à  Tendiomètre 0,49  )  32,23 

65,27 

1,94 

0,55 

99,99 

ici  que  le  CO  total  {a  fortiori  celui  qu'enlève  le 
x)  est  trop  faible  de  0.50  0/0  environ,  la  partie 
9  malgré  les  deux  lavages  au  chlorure  cuivreux 
ne  brûlant  pas  complètement  à  Teudiomètre. 
ène,  ce  gaz  étant  calculé  d'après  la  contraction 
ju'on  a  tenu  compte  de  celle  qui  résulte  de  la 
demi-centimètre  cube  de  CO  comburé),  son  vo- 
igmente  parce  qu*une  petite  quantité  de  Toxygène 
Kyder  un  peu  d'azote  qui  disparait  lui-même  en 
is  l'avons  directement  constaté. 
es  cas  on  trouve  donc  à  l'analyse  un  déficit  sen- 
carbone  dû  k  la  combustion  irpparfaite,  à  Teudio- 
te  quantité  d'oxyde  de  carbone  que  n'avait  pas 
jre  cuivreux.  D'une  part,  comme  on  voit,  deux 
fs  avec  ce  réactif  peuvent  encore  laisser  jusqu'à 
le  gaz  total,  et  il  peut  en  rester  de  0.5  à  0.3  0/0 
\  feudiomètre. 
s  suivantes  démontrent  ce  dernier  fait  plus  expli- 

nélange  :  C0  =  13.03;  air  =  86.97  0/0. 

brûle  ni  à  Teudiomètre,  ni  directement,  quoique 
s tible -{- comburant  représente  20  0/0  de  volume 
lu  gaz  tonnant  dans  la  proportion  de  un  tiers  et 
nner  à  Feudiomètre.  On  trouve  GO  =  12.90  au 

a  donc  encore  ici  un  léger  déficit, 
âge: 

CO=:4,09;  Air  =  95,91. 

j  de  son  volume  de  gaz  tonnant,  et  Ton  trouve 
Feudiomètre  : 

GO  =  3,65aulieu  de  4,09. 
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On  voit  encore  dans  ces  deux  cas,  que  malgré  Te 
gène  et  de  gaz  tonnant  ajoutés,  le  gaz  oxyde  de  carbc 
qu'imparfaitement  à  Teudiomètre  et  d'autant  moins  c 
étendu. 

F.  Il  reste  donc  établi  que  les  méthodes  de  dosag 
de  carbone  lorsqu'il  est  mêlé  à  d'autres  gaz  combu 
qu'on  emploie  lé  protochlorure  de  cuivre  (même  avec 
tiens  et  corrections  ci-dessus  indiquées),  soit  qu'on  i 
méthode  de  combustion  à  l'eudiomètre  en  présence 
modéré  d'oxygène,  donnent  toujours  un  déficit  (1.8  à 
perte  d'oxyde  de  carbone  par  noB-combustion  à  reu< 
d'autant  plus  grande  que  ce  gaz  est  plus  étendu  et  q 
l'excès,  petit  ou  grand,  d'oxygène. 

G.  L'expérience  suivante  est  bien  propre  à  monti 
tance  de  l'oxyde  de  carbone  à  l'oxydation  en  présence 
combustibles,  et  particulièrement  d*hydrogène.  On  a 
lange  suivant  : 

CO  =  '7,â4;  Azote  z=  13,31;  0  =  1 

A  ce  mélange  on  ajoute  deux  fois  le  volume  d'hy 
peut  s'unir  à  l'oxygène  présent,  et  l'on  fait  passer  l'i 
observe  après  détonation  que  l'oxygène  a  totaleuiont 
forme  d'eau,  mais  quil  ne  s^est  pas  îaU  une  trace  dai 
que.  Entre  ces  deux  corps  combustibles,  l'hydrogène  < 
carbone,  et  quoique  ce  dernier  brûle  déjà  à  une  tenif 
basse  que  l'hydrpgène,  l'oxygène  s'est  porté  exclusiv 
corps  dont  la  combustion  produit  le  plus  de  tihaieur. 
intéressante  confirmation  de  la  règle  du  travail  nmxi 

Il  suit  de  ces  diverses  constatations  que  dans  un  mél 
ou  d'air  et  d'oxyde  de  carbone,  ou  d'azote  et  de  gaz  < 
divers  et  d'oxyde  de  carbone,  on  ne  peut  retrouver  I 
ce  dernier  gaz  soit  par  explosion  en  présence  d'oxyg 
lavage  au  chlorure  cuivreux.  Mais^  après  ce  lavage^  i 
pîosion  à  Pcudiomètre,  il  sera  toujours  possible  de  d 
de  carbone  résiduel  en  faisant  circuler  les  u^z  rosH 
dair  ou  non  suivant  les  cas  y  à  travers  un  tube  à  anl 
que  chauffé  à  70**  qui  oxyde  Jusqu'aux  dernières  (race 
carbone  et  permet  de  le  doser  exactement. 

En  finissant,  nous  ferons  remarquer  que,  lorsque,  a] 
la  potasse,  au  brome  et  au  chlorure  cuivreux  on  pense 
des  mélanges  gazeux  habituels  la  totalité  des  gaz  no 
petite  quantité  de  gaz  carbonique  qu'on  peut  trouver  çj 
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mètre,  pourrait  faire  admettre  à  tortrexistence 
rimitif,  do  gaz  saturés,  tels  que  Téthane  ou  le 
e  Tacide  carbonique  ainsi  produit  provient,  en 
i'oxyde  de  carbone  qui  n*avait  pas  été  lotale- 
n  lavage  soigné  et  répété  au  protochlorure  de 
zote  résiduel,  s4l  y  en  a,  son  volume  apparent 
)ut  celui  de  l'oxyde  de  carbone  non  combiné  et 
rmer  le  pyrogailol,  mais  il  est  diminué  du  vo- 
gaz  azote  qui  s'oxyde  par  explosion  à  Teudio- 


/NH-C0-CH2I  (1) 
G^HK 


'alcool  en  aiguilles  blanches,  qui  fondent  en  se 
[•ement  à  142*. 

trouvé.  45.90  et  46.40;  calculé,  46.18. 
lochloracétate  d'éthyle  sur  CH»-C«H*-NH-Mg-Br 
lu  monochloracétoluide  orlho,  cristallisant  dans 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  110**.  En  même 
ition,  en  petite  quantité,  d'une  substance  fondartt 
obablement. 


).CH2Cl-t-MgI2-=MgGl2+2CH3-C6H*-NH-CO-CH2I. 


,■■.      •■   »  •     ..•■■;    ■ 


»'    ^  '  - 


,  ♦• . 


-Action  des  éthers  chloracétiques  ;«J^ 

is  halogéno-magnésieiis  de  rortholuidine  ;  .    .     ^'^  /  '  ^  ' 

par  M.  F.  BODRODX.  >/ ' 


,-  '  r 


étate  d'éthyle  et  Tiodacétate  d'éthyle  réagissent  ;  '    ,*  .  ;   * ,  ^j  . . 

ir  CH3-C«H*-NH-Mg-I  ortho.  Les  complexes 
tement  par  Teau,  fournissent  dans  les  deux  cas 
,  Tiodacétoluide  ortho  : 


CH3  (2)'  ^  '■!•.*   :*":^;" r/ 


'.*  -■' 


î"^ 


î-GO-NH-G«H4-CH3  (Point  de  fusion  indiqué  :  91°), 

sible  de  séparer  du  chloracétoluide  qui  la  souille.  *.     - .  ;  • .;  ._'.;-/•   -^i 

stoluide  est  très  peu  soluble  dans  Téther.  Mis  en 
iolution  éthérée  d'iodure  de  magnésium  anhydre, 
et  disparaît  rapidement.  Après  traitement  par 
5  réther,  il  reste  un  solide  cristallisant  dans  Tal- 
)lanches,  fusibles  à  142°. 
luide  qui  a  pris  naissance  par  double  décomposi-  • ..  *  ;     -  '  '  V*^:/.^'^ 


•-/  •  **^. 


?    .,    ■*,•! 


s^^f 
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Dosage  d'iode  :  trouvé,  45.78;  calculé,  46.18. 

Avec  le  dichloracétate  d*éthyle  et  Tiodure  de  magn^ 
toluidine,  on  obtient  un  produit  cristallisant  dans  Ts 
en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  sans  déco 
132-183^ 

Ce  composé,  le  dichloracétoluide  ortho,  est  souillé  p 
quantité  d'un  produit  iodé  dont  il  est  très  difficile  de  le 

Voici  les  résultats  de  quelques  dosages  de  chlore 
la  méthode  de  MM.  Baubigny  et  Chavannes. 

Nombre  de  erisulisations 

da  prodait.  Cl  0/0  tr< 

3 31, 5( 

5 31,6' 

8 31, 8i 

10 32,0 

calculé  pour  CHC1«-C0-NH-G«H*-CH8  :  Cl  0/0,  32.56. 

On  obtient,  au  contraire,  très  facilement  ce  produi 
sant  agir  le  dichloracétate  d*éthyle  sur  CH3-C«H*-NF 

Le  corps  obtenu  cristallise  comme  précédemment 
blanches,  mais  celles-ci  fondent  à  134®  sans  décomj 
subliment  avec  la  plus  grande  facilité. 

Dosage  de  chlore  :  trouvé,  32.52  et  32.70;  calculé. 

Avec  le  trichloracétate  d'éthyle  et  CH5-C«H*-NlI-Mg- 
le  trichloracétoluide  : 

GC13-CO.NH-.C«H*-CH3, 

qdi  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  aiguilles  blan( 
à  96\ 
Dosage  de  chlore  :  trouvé,  41.80;  calculé,  42.17. 

(Facullô  des  Sciencos  d 

N"*  71.— Amides  et  nitriles  acétyléniques;  par  MM. 
et  I.  LAZENNEC. 

Depuis  1899,  Tun  de  nous,  seul  ou  en  commun  avec 
M.  Desmots,  ou  M.  Brachin,  a  mis  en  lumière,  dans 
mémoires  publiés  au  Bulletin  de  la  Société  chimique 
familles  de  corps  à  fonction  acétylénique,  la  grande 
mique  de  la  plupart  de  ces  composés.  Comme  suite 
ches,  nous  avons  entrepris  Tétude  des  amides  i 
R-G  ^  C-CONH*,  et  des  nitriles  acétyléniques  R-C 
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^nnu  que  ces  substances,  grâce,  sans  doute,  au 
at  de  la  liaison  acétylénique  et  de  la  fonction 
;e  prêtent  à  des  réactions  variées,  où  entrent  en 
l'autre,  tantôt  l'un  et  l'autre  des  deux  groupe- 
i  présents  dans  la  molécule.  Nous  ferons  d'abord 
I  mémoire  préliminaire,  la  préparation  et  quel- 
înérales  des  corps  sur  lesquels  nous  avons  opéré. 

es  acélyléniqaes  R-C  =  C-CONH«. 

le  de  préparer  les  amides  acétyléniques  commo- 

itilé  assez  notable  ont  été  nombreux  et  variés. 

§  finalement  la  méthode  qui  consiste  à  faire  agir 

les  éthers-sels;  seule  elle  nous  a  fourni  sans 

des  rendements  presque  quantitatifs,  des  pro- 

pioUque  CH3(CH«J*C  =  C-C0NH«.  —  Ce  corps 
par  MM.  Moureu  et  Delange  en  traitant  par  l'am- 
3  le  produit  brut  résultant  de  l'action  du  trichlo- 
e  sur  l'acide  amylpropiolique  [Bail.  Soc.  Chim., 

r,  nous  mettons  en  présence,  à  froid,  l'amylpro- 
^Hi*G^C-CO«C«H»  et  3  à  4  volumes  de  solution 
laque  pure.  L'attaque  est  lente,  les  deux  liquides 
lies.  On  la  favorise  par  de  fréquentes  agitations, 
jours  de  contact,  la  presque  totalité  de  l'éther  a 
lace  à  un  magma  d'écaillés  blanches  et  brillantes. 

à  la  trompe  le  mélange;  on  lave  avec  un  peu 
essoré,  afin  d'éliminer  de  petites  quantités  d'é- 
ayant  échappé  à  la  réaction,  et  qui  pourront  être 

par  de  l'ammoniaque.  L'amide  ainsi  obtenue  est 

et  peut  servir  directement  pour  les  expériences, 
isation  dans  l'alcool  à  QB"",  elle  se  présente  en 
icrés,  très  légers.  Le  corps  fond  à  91**.  Il  est  très 
ol,  l'alcool  méthylique,  le  chloroforme  et  le  bén- 
ie dans  l'éther,  assez  soluble  dans  l'eau  bouil- 
uble  dans  l'eau  froide  et  dans  la  ligroïne  légère. 
>pio/iyueGHMCH«)5-C  =  GONH«.  —  La  prépa- 
ie à  la  précédente.  On  traite  THexylpropiolate 
0H*»C  =  C-GO*C«H5  par  l'ammoniaque  aqueuse 

n'est  complète  qu'au  bout  de  15  à  20  jours.  Il 
r  tous  les  4  à  5  jours  par  essorage  l'amide  pro- 


1  ) 
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duite.  Après  cristallisation  dans  Téther,  elle  fond  à  S 
est  en  feuillets  blancs,  brillants  et  légers.  Facilement 
Talcool,  Talcool  méthylique  et  le  chloroforme,  il  est  i 
dans  réther  et  le  benzène;  il  est  assez  soluble  dans  Te 
et  très  peu  dans  Teau  froide  et  la  ligroïne  légère  (Sut 
H«0,  0»',2055;  G0«,  0»',5829;  GO/0,  70.87;  H,  10.^ 
GO/0,  70.58;  H,  9.80  — Subst.,  0ï%1969;  azote  hu 
t^gôo;  H=:760  mm.;  m  =  23™,5;  N  0/0  =  9.54;  G 
9.15). 

Amide  phénylpropioUque  C«H»G  =  G-GONH«.  —  0 
en  faisant  agir  Tammoniaque  aqueuse  (8  vol)  sur  le  p 
late  d'éthyle  (1  vol.)  GeH^G-G-GOOG^H».  Après  tr 
contact,  si  Ton  a  eu  soin  d'agiter  fréquemment  la  mi 
tion  est  presque  intégrale.  On  essore  le  produit,  et  or 
un  peu  d'alcool  à  30**  qui  élimine  des  traces  d*éther 
demeuré  intact. 

Le  corps  fond  à  106°.  Il  se  présente  en  lamelles  re 
brillantes,  légères;  très  soluble  dans  Talcool,  Talcoo 
et  le  chloroforme,  il  se  dissout  moins  facilement  dam 
benzène;  il  est  très  peu  soluble  dans  la  ligroïne  lé| 
Teau  froide,  assez  soluble  dans  Teau  bouillante. 

L'amide  phénylpropiolique  avait  déjà  été  préparée  p< 
hausen  et  Gallermann  [D.  Ch.  G.,  t.  25,  p.  3587)  € 
chlorure  de  phénylpropiolyle  par  le  carbonate  d'à 
L'amide  ainsi  obtenue  fondait  à  99°- 100°;  étant  donn 
fusion  inférieur  de  6  degrés  à  celui  que  nous  avons 
produit  des  chimistes  allemands  était  vraisemblablem 
devait  contenir  du  chlore. 


Saponiûcation  des  amides  acétyléniques 

}j,  La  potasse  alcoolique  saponifie  à  chaud  les  am 

!-iJ  nique  en  donnant  Tacide  correspondant  R-G  =  C-GO* 

M*  se  transforme  ensuite  plus  ou  moins  complètement, 

-^^^  tion,  en  acide  p  cétonique  R-GO-GH«GOOH,  puis  en 

-.V:  respondante  R-GO-GH^.  (Voir  Gh.  Moureu  et  R.  D( 

■';f  Soc.  Cbirh.   3^  série,  t.  29,  p.  672) . 

-Vl^  Action  de  T acide  sulfurique  concentré  sur  les 

\i  acétyléniques, 

\>  Nous  avons  essayé  de  fixer  1  mol.  d'eau  sur  la  lia 

v'  nique  par  l'intermédiaire  de  l'acide  sulfurique.  Les 


:*'    .    • 


-•    t 


*^*.     * 


^  ♦•  .  .  •  : 


^  .>  - 


,*      .\i  ■      •  v-.>    >,-     j 
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se  sont  comportées,  dans  ces  expériences,  d'une 

•ente  de  celle  de  l'amide  phénylpropiolique.  \    ^, 

l'Attiide  Phénylpropiolique.  Benïoylacétaonde  .    .. 

>IH*.  —  A  80  gr.  d'acide  sulfurique  concentré  on  '       :'•'*/*       '"•" 

ide,  et  on  agite  le  mélange;  la  dissolution  s'ef-  ''■.,*  '       *  ;•  '    v 

;  elle  est  complète  au  bout  d'une  demi-heure  ,      -  *.,■   -f •  /    / 

nent,  la  liqueur,  d'une  couleur  brun  rouge,  est  '*   "/,*'.    r^;** 

i  portions  dans  un  excès  d'eau  glacée.   L'eau  ,•*  .     '.'     •.  .  .. 

être  restée  pendant  quelques  instants  limpide,  --  ..'  .     "**  v 

un  produit  cristallisé  blanc.  Au  bout  d'un  quart 
i  on  l'essore,  et  on  le  lave  à  l'eau;  le  produit, 

dans  le  vide  sulfurique,  pèse  3«%50  et  fond  à  :     *  \'^/v  J  f  • 

fait  recristalliser  dans  l'eau  bouillante,  où  il  est 
,  alors  qu'il  l'est  très  peu  dans  l'eau  froide,  le 
àlli-H8«. 

tique  à  la  Benzoylacétamide  C«H»CO-CH«.CONH« 
déjà  préparée  en  hydratant  la  cyanacétophénone  ^^^S   "^'f 

{Annal,  Liéb.,  t.  266,  p.  882).  M.  Guareschi  a 
izoylacétamide  se  formait  également  quand  on 
nnamideC«H»(NH«)C  =  CH-COxNH«  par  l'eau  à 
{ue  la  température  H4*»-116®  comme  point  de  fu-  *'.*..  "  *'*;*  .;  v , 

el-Sciency,  Di  Torino,  1904,  t.  39).  Nous  nous  /•' 

que  notre  produit  possédait  bien  la  teneur  en  .  .         ,        *  .    -  ' 

acétamlde(Subst.,0«%2061;  Azote  humide  16™,  1;  V         *"•    -, 

m.  ;  /•=23'",5;  N  0/0  8.61  ;  cale.  8.58).  *  ':    *'  .       '  J/  ./     V.    - 

fdrogène  du  groupe  GH*,  dans  la  benzoylacéta-  L.  ' .  -:  '  *  ';   )        ^ *  !' 

►osséder  un  certain  caractère  d'acidité,  comme  "^     ,     '  -i:'  ^    \:- 

îétoniques.  Nous  avons  observé,  en  effet,  comme  ;  *  ^    ;    '. .  :     .  >v  .  *• 

eit.)y  que  cette  amide  p-acétonique  donnait  avec  1  \     \.  ..  .,'•'  '  '  *;*  ;:: 

le,  en  solution  alcoolique,  une  forte  coloration  ;,-  *;    ';-  *•  ^  '•*'". 

es  amide  s  amylpropioliqne  et  hexylpropiolique. 
)ntact  pendant  2  heures,  à  froid,  ces  deux  amides 
ide  sulfurique  concentré,  et  qu'on  verse  ensuite 
au  glacée,  l'amide  initiale  se  retrouve  tout  entière 
ience  dans  laquelle  le  contact  avec  l'acide  avait 
lonné  le  métne  résultat.  Si  le  contact  avec  l'acide 
ie  bouillant,  on  trouve,  après  l'action  de  l'eau, 
5te,  une  certaine  proportion  de  l'acétone  corres- 
IH^,  résultant  du  dédoublement  de  la  molécule 
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On  voit,  en  résumé^  que,  tandis  que  ramide  phén; 
a  fourni  Tamide  p-cétonique  correspondante,  par  t 
sur  la  liaison  acétylénique,  les  deux  amides  de  la  série 
pas  donné  cette  réaction  normale  ;  ou,  tout  au  moir 
p-cétonique  grasse  a  pris  naissance,  elle  a  été  déti 
réaction. 

Nitviles  acétyléniques  R-C=C-CN. 

MM.  Moureu  et  Delange  ont  obtenu  antérieuremi 
phénylpropiolique  C^Hî>C  =  C-GN  en  faisant  réagir  1 
CN-CN  sur  le  phénylacétylure  de  sodium  C«H»C=( 
Soc.  Chim,,  S**  série,  t.  26,  p.  99).  —  Ayant  repris  Vé 
réaction,  intéressante  par  sa  simplicité,  et  tenté  de  la 
nous  n'avons  pu  réussir  à  la  rendre  pratique  dans  Ta] 

Nous  préparons  très  aisément  les  nitriles  acét; 
déshydratant,  suivant  le  procédé  classique,  les  amide 
dride  phosphorique. 

Nitrile  amylpropiolique  GH3(CH2)*  — G=C-GN. 
ballon  bien  sec,  muni  d'un  tube  latéral,  on  introduit  21 
amylpropiolique  soigneusement  desséchée  et  finemei 
80  gr.  d*anhydride  phosphorique,  et  10  gr.  de  sable 
On  mélange  intimement  le  tout  en  agitant.  On  bouch 
ment  le  ballon,  on  adapte  sa  tubulure  latérale  à  un  réci 
par  un  courant  d*eau  et  en  relation  avec  une  trompe 
plonge  le  ballon  dans  un  bain  d'huile  préalableme 
150-160''.  Le  nitrile  ne  tarde  pas  à  distiller  ;  on  en 
moyenne  15  grammes. 

G'est  une  huile  incolore,  légère,  à  odeur  forte,  sui 
bout  à  80-81**  sous  13  mm.  et  à  194-196°  sous  la  press 
Df  =  0,8508;  N^^  ==1,4553.  [Subst.,  0^^,2261;  h 
G0^  0^^6610;  Hû/0,  9.48;  GO/0;  79.73  — calculé 
GO/0,  79.83.  —  Subst.,  0«',2041;  azote  humide  20« 
H  =  762  mm.  ;  /=  22™'",  1  ;  N  0/0,  11 .80  —  calculé  ^ 

Nitrile  hexylpropioliqae  GH8-(GH«)5.G  =  G-GN. 
comme  dans  le  cas  précédent  —  15  gr.  d'amide  hex 
ont  fourni  10  gr.  de  nitrile.  G'est  une  huile  légère 
odeur  spéciale,  qui  distille  à  95-96°  sous  13  mm.,  i 
sous  la  pression  normale  ;  0^**==  0,8493  NÎ^***  =  l,4i 
0«^M712  ;  H^O,  0«^,1435;  G0«,  0^',5030;  HO/0,  9.31 
calculé,  HO/0,  9.62;  G,  80/0  —  subst.,  Off',1748;  a 
16*'%3;  ^  =  25°;  H  =  761  mm.;  /=23™'".5;  N  0/0,  IG 
NO/0,  10.37]. 
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uylpropioUque  C«H^C4  =  C-CN.  — Le  mode  opéra- 
>  avons  suivi  est  le  même  que  pour  les  deux  nitriles 
i5  gr.  d*amide  phénylpropiolique  ont  donné  8^,50  de 

Dssède  une  odeur  extrêmement  forte  et  sa  vapeur 
lent  les  yeux.  A  Tétat  pur,  il  se  présente  en  longs 
s,  qui  fondent  à  41<*  (le  point  de  fusion  indiqué  par 
iDelange  était  88»);  il  distille  à  105-106*  sous  13  mm. 
sous  la  pression  normale;  0***'^  =  1,0046  nJ**'^  = 

^poniûcation  des  nitriles  acétyléniques. 


alcoolique  agit  énergiquement  sur  les  nitriles  acé- 
jlre  l'acide  acétylénique  provenant  de  la  saponiflca- 
poduits  d'hydratation  et  de  dédoublement  (voir  Ch. 

Delange,  Bull,  Soc,  Chim.,  3«  série,  t.  29,  p.  672),  '\    •   -   ;    -;  ^'\ 

formation  de  composés  résultant  de  l'addition  d'alcool  y  .v»    w^-  =r' 

le  corps  C«H»— C(0G«H5)  =  CH-CN,  qui  provient  de  l^""^   Çî  '  '^^ 

potasse  alcoolique  sur  le  nitrile  phénylpropiolique.  •*'    '.  J;:''  ■*.  '*  ' 

>  oxyalcoylés  seront  décrits  dans  le  mémoire  suivant. 

le  Tacide  suUurique  concentré  sur  les  nitriles 
acétyléniques. 

>  essayé  d'hydrater  le  nitrile  acétylénique  R-C=C-CN, 
l'acide  sulfurique  concentré;  l'hydratation  pouvait, 

,er  sur  l'un  ou  l'autre,  ou,  à  la  fois,  sur  l'un  et  l'autre 
•upements  fonctionnels.  Dans  les  conditions  de  nos 
la  fonction  nitrile  a  seule  été  attaquée  chez  les  deux 
série  grasse,  et  transformée  en  fonction  amide  ;  dans 
mylpropiolique,  au  contraire,  les  deux  groupements 
A.  d*eau,  et  on  a  obtenu  d'emblée  de  la  benzoylacé- 
C0-CH«.C0NH2. 

les  nitriles  amylpropiohque  et  bexylpropiolique.  — 
►ntact,  à  froid,  une  partie  de  nitrile  R-C=C-CN  avec 
acide  sulfurique  concentré.  Au  bout  de  10  jours,  la 
plètement  limpide,  est  versée  peu  à  peu  dans  200*^*^ 

Il  se  produit,  aussitôt,  un  précipité  blanc  d'aspect  S-/  .<     -,  :,\^.-v 

istallin.  On  agite  le  tout  à  l'éther,  et,  après  avoir  lavé  /  \    >  ;<  -  ^.     *\ 

ilution  éthérée,  on  évapore  le  dissolvant.  Le  résidu,  ;  ,  .     I.'*  .  fV 

ristallisation  dans  un  mélange  d'alcool  méthylique  et  ^-    ^"   "  \  V,  '  '.  ! ,. 

le  tous  les  caractères  de  l'amide  R-C  =  C-CONH*.  'l  ".   . '  '">^ ; . .  "-: 


V-..:  -•':.;■•.>'■ 
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Action  sur  le  nitrile  phénylpropioUque. —  Si  on  me 

.  froid,  en  présence  d'un  excès  (6  à  10  parties)  d'acidi 

concentré  pendant  une  heure,  el  qu'on  verse  la  liqu 

dans  un  excès  d'eau  glacée,  il  se  précipite  un  produit 

fusible  à  38-40*  qui  n'est  autre  que  le  nitrile  lui-même 

Si,  au  contraire,  on  prolonge  le  contact  du  nitrile 
pendant  20  heures,  et  qu'on  verse  la  liqueur,  coloi 
rouge,  sur  Teau  glacée,  il  se  précipite  un  produit  crist 
qui,  après  essorage  et  recristallisntion  dans  Teau  b< 
présente  en  belles  aiguilles  fusibles  à  llS-llS*»,  et  poss 
caractères  de  la  benzoylaoétamide  C«H5C0-CH«C0NH 

Il  s'est  formé»  en  outre,  dans  l'opération,  une  ce 
d'acétophénone  C^H'*CO-CH^,  qui  a  été  séparée  par  e 
à  la  vapeur  d'eau  et  caractérisée  par  son  point  d'ébull; 

Observations  générales. 

On  a  remarqué,  dans  ce  qui  précède,  Tinégalité  maniH 
de  Tacide  sulfurique  sur  les  amides  et  les  nitriles  ac< 
suivant  qu'ils  appartiennent  à  la  série  grasse  ou  à  la  s< 
tique.  Cette  différence  si  marquée  est  à  rapprocher  d( 
lions  analogues  qui  ont  été  faites  par  MM.  Moureu  etDi 
le  cas  des  acides  et  des  éthers-sels  acétyléniques  {Bull,  i 
3"  série,  t.  29,  p.  666). 

La  réfraction  moléculaire  et  la  dispersion  moléculaire 
et  des  nitriles  acétyléniques  présente  des  exaltations  pi 
fortes.  Nous  nous  bornerons  à  rappeler  ce  fait,  que  l'ui 
relaté  tout  dernièrement  dans  un  travail  d'ensemble  su 
tion  des  composés  acétyléniques  (Ch.  Moureu,  Bull,  i 
S^  série,  t.  35,  p.  35  ;  AnnaL  Chim.-Phys.,  avril  1906) 

N""  72.  —  Condensation  des  nitriles  acélyléniqnei 
alcools.  —  Méthode  générale  de  synthèse  de  niti 
liques-p-oxyalcoylés-p-substitués;  par  HM.  Ch.  1 
I.  LAZENNEC. 

a)  Lorsque  l'on  met  un  nitrile  acétylénique  R-C  =  C-( 
tact  avec  une  solution  de  méthylale  ou  d'éthylate 
(1  mol.)  dans  l'alcool  correspondant,  une  vive  réaction 
presque  aussitôt,  qui  se  manifeste  par  un  dégagement 
chaleur,  pouvant  aller  jusqu'à  provoquer  i'ébullition  de 
Si,  après  avoir  chauffé  le  mélange  à  reflux  pendant  ui 
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laisse  refroidir,  et  qu'ensuite  on  le  verse  peu  à  peu 

3  d*eQu  glacée,  il  se  précipite  une  huile  à  peine  colo- 
près  sa  composition  élémentaire  et  Tétude  de  ses 

constituée  par  un  mélange,  en  proportions  variables 
nditions,  du  nitrile  acrylique-p-oxyatcoylé  R-C(OR')  = 
lu  nitrile  p-acétalique  R-C(OR')*-CH«-CN,  lesquels 
a  fixation  de  une  ou  deux  molécules  alcooliques  R'OH 
acélylénique  du  nitrile.  Le  nitrile  phénylpropiolique  •  ^  "   -  '  *.  -  ^< 

4  et  le  méthylate  de  sodium,  par  exemple,  fournissent  *,•*      V,'     I  ^  ; 
ide  distillant  vers  165**  sous  20  mm,  qui  est  formé  .-         .  J'  *^  n." 

du  nitrile  p-phényl-p-méthoxyacryliquc  (p-niéthoxy- 
3«H5-C(OCH«)=CH-CN,  et  du  diméthyJacétal  de  la 
none  C«H»-é(OCHS)*-CH«-CN,  la  cyanacétophénone 
0-CH«-CN. 

mement  difficile  de  séparer  complètement,  par  recti- 
eux  composés  qui  ont  simultanément  pris  naissance, 
faible  écart  de  leurs  points  d*ébullition.  Nos  essais 
[Tioyen  de  Tanhydride  acétique  à  chaud,  en  vue  de 
nol.  d'alcool  R'QH  au  nitrile  acétalique  mélangé  au 
nique-p-oxyalcoylé,  et  d'obtenir  ainsi  ce  dernier  à 
►ni  pas  abouti,  en  général,  à  des  résultats  nets.  Nous 
jr  enfin  que,  malgré  de  nombreux  tâtonnements,  nous  ^  ;  *        •'  '-'^  .* 

réussi,  dans  l'action  de  l'alcool  sodé  sur  le   nitrile  / 

soit  à  limiter  la  réaction  à  la  phase  éther  éthylénique  "  -        *  •;. 

)it  à  la  pousser  en  totalité  jusqu'à  la  phase  nitrile  '  '  '\ 

^ns  trouvé,  au  contraire,  dans  l'emploi  des  solutions  v   •.    .  ■'  ;•*  '  ■ 

5  potasse  caustique,  agissant  sans  doute  par  Talcool  7"   '    »  *   ;-.*. 
es  doivent  renfermer,  un  moyen  sûr  d'obtenir  exclu-  ,  '  '      ^  '*  \ 
[litriles  éthyléniques-p-oxyalcoylés.  Cette  circonstance  ^*  >    ;    '  *  . .  • 
s  avait  déjà  été  révélée  par  les  essais  de  saponifica-  '  *    •  y.      •■*-  ^ 
les  acétyléniques  à  l'aide  de  la  potasse  alcoolique,  V  '•/   '/[.^  r, 
uels  nous  avions  remarqué  que  toujours  une  partie  /  •     '*•  .;7: 
té  fixait  une  molécule  d'alcool.  ;'/    \'-'"-    .^ 
d'employer,  en  général,  pour  1  mol.  de  nitrile,  une  .   - -, 'J;^'  f  *; 
Qiol.  de  potasse  fondue  dans  8  à  15  part,  d'alcool.  La  î  ^  ^  /^,  ^  .•T' 

I  plus  souvent  énergique,  et  il  convient  d'ajouter  peu  * 
B  à  la  liqueur  potassique  ;  on  achève  la  réaction  en  j- 
liqueur  à  reflux  pendant  quelques  heures;  après  '..-^  ;  :^- *;.  •  i- 
it,  on  verse  le  tout  dans  l'eau  glacée,  on  extrait  •  ;^.  '^:  ;■  *  ;./ 
tée  à  l'éther,  et  on  rectifie  le  produit  par  distillation.  J  '  *  ^'  0  j'a- 
ère générale,  dans  l'action  de  la  potasse  fondue  en  ^   '.  /  .''>^;!    7-: 

■  *■     •    ',         •-.•  •-■  • 
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solution  dans  les  alcools  sur  les  nilriles  acélyléniques 
principale  est  la  fixation  d*alcool  avec  formation  du 
lique-p-oxyalcoylé.  Mais,  en  outre,  on  observe  toujoui 
tion  d'une  certaine  dose  d'ammoniaque,  indice  d'une 
tion  partielle  du  nitrile  acétylénique  ou  du  nitrile  oxyj 
On  verra  dans  ce  qui  suit  que  la  composition  éléri 
produits  obtenus  répond  d'une  manière  très  satisfaisi 
formules  respectives.  Comme  cependant  ils  distillent, 
sur  plusieurs  degrés,  il  est  possible  que  chacun  d' 
mélange  de  deux  isomères  stéréo-chimiques. 

Condensation  de  falcool  méthylique  avec  le  nitrile 
y/grue  CH3-(CH«)*-G=G-CN.  Nitrile  ^-amyl-^-métbi 
CH»-(GH2)*.C(OGH3)=CH-CN. 

On  a  traité  6^,05  de  nitrile  par  une  solution  de  5^,6( 
fondue  dans  83  ce.  d'alcool  méthylique.  La  réactiot 
immédiatement  et  est  très  vive.  On  chauffe  pendant 
mélange  à  Tébullition  ;  il  se  dégage  de  petites  quantil 
niaque,  et  la  liqueur  se  colore  en  brun  foncé.  Après 
ment,  on  la  verse  peu  à  peu  dans  20  ce.  d*eau  glacée 
tout  à  l'éther,  on  lave  la  liqueur  éthérée,  on  la  dess 
sulfate  de  soude  anhydre,  et,  après  avoir  évaporé  le 
rectifie  le  résidu  par  distillation. 

On  obtient  ainsi  6ff%50  de  produit  passant,  à  la  deu5 
lation,  àl25-i31<>  sous  15  mm.;  Df  =  0,9124.  (Subst 
H^O,  0«^%2045;  GO»,  0î%5803;  H  0/0,  10.10;  G,  70.87 
HO/0,  9.80;  G,  70.59.) 

Bien  que  le  produit  distille  sur  plusieurs  degrés,  1 
portions  donnent  à  l'analyse  les  mêmes  résultats.  [S 
recueillie  au  milieu  de  la  distillation),  0*^,1977;  HH 
G0«,  0«f%5098;  H  0/0,  9.91;  G,  70.33.] 

Condensation  de  Palcool  étbylique  avec  le  nit. 
amylpropiolique  G»H**G  =  G-GN. 
Nilvile  ^'aniyl'^'éthoxyacrylique  C»H**-G(0G«H5)= 

On  a  traité  12^^,10  de  nitrile  par  une  solution  de 
potasse  dans  108  ce.  d'alcool;  le  mélange  a  été  mainte 
lition  pendant  6  heures;  il  devient  finalement  rouge  foi 
mine  Topération  comme  dans  le  cas  précédent.  On  ol 
de  produit  brut  ;  par  rectification,  on  isole  6  gr.  de  ] 
sant  135-1370  sous  11  mm.  ;  D*^=:08^',8938.  (Subst.,  0^. 


m 
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59  ;  H  0/0,  10.38  ;  C,  72,27  —  calculé  :  H  0/0, 
bst.,  Off',2070;  azote  humide  16~,1;  ^  =  25^»; 
3«»«,5;  N  0/0,  8.60  —  calculé  :  N  0/0,  8.88). 

oûsatlon  de  F  alcool  métbyUqae 
hexylpropioUque  CH».(CH«)5-C = G-CN. 
\boxyjcrynque  CH»-  (GH«)«-C(0GH3)  =  CH-GN . 

►  de  nitrile  acétylénique  par  une  solution  de 
idue  dans  83  oc.  d'alcool  méthylique  (2  heures 
ilement  brune),  on  a  obtenu  9  gr.  de  produit 
ion,  on  a  isolé  6^^50  de  produit  passant  à 
nm.;  Df =0,9082.  (Subst.,  0«',2856;  H«0, 
222;  H  0/0,  10.23;  C,  72,02  -  calculé  H  0/0, 


idensatioD  de  F  alcool  méthylique 
trile  phénylpropioUque  GeH»G=C-GN. 
'p-métboxyacrylique  C«H5-G(OGH3)  =  GH-GN. 


i    *' 


•'.-  ;    1 


•»•■?'..  '. 
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idensation  de  Falcool  éihylique 

nie  hexylpropioUque  G«H*3G=G-GN.  i  * -f,. 

■étboxyacr ylique  Gm^^'C{OC*W)=CH'Œ.  I-    >.    ^y- 

e  acétylénique,    traités  par   une  solution  de  ^  *>   * 

!  dans   108  ce.    d'alcool    (ébullition    à   reflux  •'.**; 

it  liqueur  brun  rouge),  ont  donné  8«%50  d'une 

on  a  isolé,   par  rectification,    7«',50  passant  * 

mm.;  Dj^=0,8886.    (Siibst.,  0^^2277;   H«0, 

B091  ;  H  0/0,  10.31  ;  G,  72.96  —  calculé  :  H  0/0,  ,'  'C  . 

Subst.,  0^,1659;  azote  humide  11*%7;  /=25%  :\ 

=  23=»",5;  N  0/0,  7.80  —  calculé  :  N  0/0,  7.73.) 


*,  "i 


1  . 


le  5«',60  de  potasse  dans  83  ce.  d'alcool  méthy- 
peu  à  peu  6^,35  de  nitrile  acétylénique  dissous 
l  méthylique.  L'attaque  est  violente,  on  chauffe 
e  à  reflux;  la  liqueur  est  finalement  rougeâtre. 
•minée  comme  à  l'ordinaire. 
r.  d'une  huile  brunâtre;  par  rectification,  on  isole 
istillant  à   159-166*»  sous  14  mm.;  D^  =  1,082. 

H«0,  0îsl057;  G0«,  0fi^%5620;  H  0/0,  5.79;  G,  .^       :/'    .,:*4-:; 

HO/0,  5.66;  C,  75.47.  Subst.,  0^M971;  azote  •';'    '  i  .C^   i.-^' 

=:24«;H=760mm.;/=22'»"»,l;N0/0,   8.83  —  '  >    -'\\;vr  "■•"^ 

.80.)  ";  ;>  Lv'-^/^i^'-; 

1ER.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  34  .■*     ^■'•C  i      >   • 
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Condensation  de  f  alcool  étbylique 
avee  Je  nitrile  pbénylpropiolique  C^H^G  =  G 
Nitvile  ^-phényl'^-étboxyacrylique  Cm^-G{OCm^ 

Dans  une  solution  de  58^'',60  de  potasse  dans  54  ce 
ajoute  peu  à  peu  6^%35  de  nitrile  acétylénique  disse 
d'alcool  absolu.  La  réaction  est  très  énergique;  on 
heure  à  Tébullition  à  reflux;  la  liqueur  est  colorée 
brun  rouge.  On  termine  Topération  comme  d'habitudi 

Par  rectification,  on  isole  5  gr.  de  produit  distillai 
sous  12   mm.;   Df:^  1,049.  (Subst.,   0*',2199  ;  H« 
G02,  0,6140;  H  0/0,  6,61;  G,  76.15  —  calculé  :  H 
76.30.) 

Condensation  de  F  alcool  propylique 
avec  h  nitrile  pbénylpropiolique  G^H^-G^C 
Nitrile  ^pbényl-fi-propoxyacrylique  G^RS-GCOG^H " 

A  une  solution  de  5e^',60  de  potasse  dans  45  ce.  d'i 
lyque  G^H^O,  on  a  ajouté  peu  à  peu  6«%^b  de  nitrile 
dissous  dans  10  ce.  d'alcool  propylique.  La  réaction 
lente;  la  liqueur  se  colore  en  brun  foncé;  on  chau: 
reflux,  et  on  termine  l'opération  à  la  manière  ordinaii 

On  obtient  2«^'',50  d'une  huile  incolore,  distillant  à  : 
22  mm.;  DJ^=  1,030.  (Subst.,  0^M732  ;  H«0,  0»' 
0s%49  ;  H  0/0,  7.15  ;  G,  77.16  —  calculé  :  H  0/0,  6.9 

Hydrolyse  et  constitution. 

L'hydrolyse  des  nitriles  acryliques  oxyalcoylés  qu( 
obtenus  permet  d'établir  nettement  leur  constitution. 

a)  Si  l'on  chaufl'e  au  bain-marie  bouillant,  pend 
heures,  un  des  nitriles  oxyalcoylés  aromatiques  {obt( 
du  nitrile  phénylpropiolique)  avec  de  l'acide  sulfu 
(1  à  5  0/0),  ils  se  dédoublent  par  hydratation  avec 
cyanacétophénone,  qui  fond  à  80-81°,  et  qui  est  identi 
déjà  préparé  par  M.  Haller  en  dédoublant  par  hydrat 
benzoylcyanacétique  {Bull.  Soc,  cbim,,  t.  45,  p.  2 
0^^1492;  azote  humide  12*^%8;  t=:il^\  II  — 755  mm. 
N  0/0,  9.83  —  calculé  :  N  0/0,  9.65.) 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

CfiH5-G(OC2H5)=CH-GN  +  H20  =  C2H50H  +  GHl^-Gi 
Nitrile  Phényléthoxyacrylique.  Alcool.  Cyaaaeéd 
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des  composés  de  la  série  grasse  est  beaucoup 
liser.  Le  nitrile  amyléthoxyacrylique  est  à  peine 
arie  bouillant  par  Tacide  suHurique  à  10  0/0. 
)  à  20  0/0  est  encore  très  lente.  Avec  Tacide  à 

8*est  trouvé  complètement  décomposé  après 
ITe  au  bain-marie  bouillant;  mais  il  n'a  pas  été 

nitrile  p-célonique  correspondant;  on  a  retrouvé 
étone,  produit  de  dédoublement  qui  a  pris  nais- 
iation. 

C(OG2H5)=CH-CN  +  3H20 
itrile  amyléthoxyacrylique. 
H3  +  G02  +  G2HS0H  +  G5H"-GO-CH3 
Métbylimyleélone. 

iétone  a  été  caractérisée  par  son  odeur,  son  point 
point  de  fusion  de  sa  semi-carbazone  (122-lâd**). 
hydrolyse  des  nitriles  acryliques-p-oxyalcoylés 
ne  méthode  régulière  d'obtention  des  nitriles 
>  nous  réservons  l'étude  de  cette  question, 
larquer,  en  terminant,  que  ces  recherches  sont 
faits  analogues  qui  ont  été  observés  dernière- 
!  nous,  dans  l'étude  des  alcools  sodés  sur  les 
éniques  R-C  =  G-GO«-R'    {Cb.    Moureu,  BulL 


aiion  des  nitriles  acétyléniques  avec  les  phé- 
de  générale  de  synthèse  de  nitriles  acryli- 
nolés-p- substitués;  par  ]IH.  Cb.  HOUREU  et 


que  nous  avons  exposées  dans  le  mémoire  pré- 
:jue  les  nitriles  acétyléniques  R-CfzG-CN  pou- 
isés  avec  les  alcools,  en  donnant  des  nitriles  oxy- 
^s,  qui  résultent  de  la  fixation  d'alcool  sur  la 
le.Nous  avons  reconnu  que  les  phénols  peuvent 
lêmes  nitriles  des  composés  d'addition  analogues, 
rons  plus  loin  que,  dans  les  composés  qui  pren- 
ice,  une  molécule  R'OH  se  trouve  fixée  sur  la 
le  des  nitriles  traités,  de  telle  sorte  que  le  résidu 
occupe  la  position  p  par  rapport  à  la  fonction 
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nitrile.  La  réaction  de  condensation  s'est  donc  opéré 
ment  à  Téquation  générale  suivante  : 

R-C=G-CN  +  R'OH  =  R-G(OR')=GH-CN 

ISitrile  acétyléniqae.    Pbénol.  Nitrile  étbyléniqae 

^oxyphéDolé. 

Le  mode  opératoire  est  le  suivant  :  on  dissout 
sodium  (1  atome)  dans  un  excès  (40  à  50  parties) 
employé;  à  cette  liqueur,  chauffée  vers  120<»,  ou  ajoi 
(1  mol.)  et  on  agite  le  tout.  On  observe  alors,  en  gêné 
vation  sensible  de  température,  en  même  temps  qu'ui 
plus  ou  moins  foncée  de  la  masse.  Après  avoir  i 
mélange  au  bain  d'huile  vers  la  température  moyenne 
dant  quelques  heures,  avec  agitations  fréquentes,  oi 
majeure  partie  du  phénol  en  excès  par  distillation  dan 
on  reprend  par  le  benzène  à  chaud  le  résidu  brun  ph 
foncé.  La  solution  benzénique  est  débarrassée  des  in 
nol  qu'elle  retient  encore  par  des  lavages  à  la  soude  él 
séchée  et  évaporée;  le  nouveau  résidu  est  purifié  pai 
ou  cristallisation. 

Condensation  du  phénol  avec  le  nitrile 
amylpvopiolique  G^H^iC  =  G-CN. 
Nitrile  ^-amyl'^-phénoxyacvylique  G»H**C(0G«H5; 

En  traitant,  suivant  le  mode  opératoire  général  qui 
décrit,  B^^ôO  de  nitrile  acétylénique  par  une  solution 
sodium  dans  50  gr.  de  phénol  G^H^^OH  récemment  < 
obtenu  9  gr.  de  produit  de  condensation  brut  sous  la 
huile  brune.  A  la  rectification,  on  recueille  7«%50  d'une 
lore  passant  à  175-178'» sous  15  mm.;  0'*^  =  0,9841.  Le 
liquide  à —23».  (Subst.,  0ff»',2i41;  H«0,  0»',i552  ;  GO 
H  0/0,  8.05;  G,  78.36.  Subst.,  Off',2095;  azote  hun 
/=24°;  H  =  760  mm.;  /=22"»'",1;  azote  0/0  :  6.76 
HO/0,  7.90;  G,  78.13;  N,  6.51.) 

Condensation  de  ïorlhocrésol  avec  le  nitrile  bexy. 
C6Hi3  -  G  ^  G  -  GN.    Nitrile    ^-hex'yH-ortbocréso. 
G«H*'^-G(0G«H*GH3)=GH-GN. 

(1)  (2) 

6ff'',70  de  nitrile  acétylénique,  traités  par  1«',15  de 
50  gr.  d'orlhocrésol  C«H*<qU3  jg),  ont  fourni  6^'',50 
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ication,  on  a  obtenu  5^',50  dft  produit  passant 
5  mm.;  D^=: 0,9707.  Le  corps  reste  liquide 
0^,2154;  H«0,  0«^%1640;  C0«,  0«f%6230  ;  H  0/0, 
ibst.,  0»»',2030;  azote  humide  11*^,2;  t=2A^; 
=22"",1;  azote  0/0  =  6.15  —  calculé  :  H  0/0, 
,  5.76.) 

lensalion  du  phénol  avec  le  nitrile 
énylpvopioliquc  G«H»C  =  C-CN. 
-^'phénoxyacryliqueOm^'G{OGm^)^CR'Gn. 

mvre  6«%85  de  nitrile  acétylénique,  lp'',i5  de 
ie  phénol  C^H^^OH.  On  a  obtenu,  comme  rende- 
une  masse  cristallisée  brune,  et,  après  recris- 
Icool  méthylique,  5  gr.  d'un  produit  blanc  cris- 

ï  85-86°.  11  est  facilement  soluble  dans  Téther, 
ne,  le  cliloroforme;  moins  soluble  dans  Talcool 
[ue;  peu  soluble  à  froid,  assez  à  chaud,  dans  la 
m%  (Subst.,  08^',i962;  H«0,  0»',0822;  C0«, 
4.65;  G,  81.98.  Subst.,  0»^2057;  azote  humide 
=  761  mm.;  /n=23.5;  N  0/0,  6.49  —  calculé  : 
.44;  N,  6.33.) 

Porthocrésol  avec  le  nitrile  phénylpropiohque 
Nitrile   p  'phényl-  p  -  ortbocrésoxyacrylicrue 
CH8)=CH-CN. 

en  œuvre  6«^'',85  de  nitrile  acétylénique,  I^^IS  de 
d'orthocrésol  C«H*<o^^  Igj.  On  obtient  8^% 50 

allisé  blanc,  lequel,  après  recristallisation  dans 
e,  fond  à  104-105°.  Le  corps  se  présente  au 
s  prismes. 

t  soluble  dans  Tacétone,  le  benzène,  le  chloro- 
uble  dans  Téther,  Talcool,  l'alcool  méthylique, 
id,  assez  soluble  à  chaud  dans  la  ligroïne  (Eb. 
8^,2239;  H^O,  Off',1159;  C0«,  0^%67i0;  H  0/0, 
ubst.,  0«^^2640;  azote  humide  14^%5;  ^  =  25°; 
:23'»'»,5;  N  0/0,  6.11  —  calculé  :  H  0/0,  5.53; 
) 
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Condensation     du    thymol    avec    le    nitrile    phény. 
CeH»G=C-CN.   Nitrile   ^'pbényl-^'thymoxyacryl 


C«HKc(oe«H3<c5Î7  [gn^CH-GN. 


Avec  6*',35  de  nitrile  acétylénique,  1^',15  de  sodiu 
/OH    (1) 
de  thymol  Cm^^W   (3),  on  a  obtenu  5  gr.  d'une  hi 

\CfiW  (6) 
passant  à  226-229«  sous  11  mm.;  D^^  =  1,054.    Le 
liquide  à  — 23^  (Subst.,  0»',2443  et  0,2754;   H«0, 
0^,1826;  C02,  0«^',7343  et  0^,8284;  H  0/0,  6.55  et  7.Î 
et  82.03  —  calculé  :  H  0/0,  6.85;  G,  82.31.) 

Condensation    du   gaîacol    avec    le   nitrile    pliény 
G6H»G=G-GN.  Nitrile  ^-phényl-^'gaîacoxyacryliq 
G6H»-G(0G«H*  -  0  -  CH»)  =  GH  -  GN. 

(i)  (2 

Avec  6^^35  de  nitrile  acétylénique,  1*',15  de  sodii 
de  gaîacol,  on  a  obtenu,  comme  rendement  brut,  8«'',5 
colorée  en  brun  foncé,  qui  se  solidifie  lentement.  Ap 
sur  plaques  poreuses  et  recristallisation  dans  Talcool 
le  produit  se  prosente  au  microscope  en  feuillets  grise 
à  90-91**.  Il  est  facilement  soluble  dans  Téther,  le  be 
tone,  le  chloroforme,  moins  soluble  dansTalcool  et  Ta 
lique,  très  peu  soluble  dans  la  ligroïne  (Eb.  30-6 
08^,2122  et  Off',2032;  H«0,  0»%1046  et  0*',0975;  GO^ 
0<^,5725;  H  0/0,  5.47  et  3.32  ;  G,  76.75  et  76.83  —  cal 
5.17;  G,  76.49.) 

Hydrolyse  et  constitution. 

L'hydrolyse  permet  d'établir  la  constitution  des  c 
nous  venons  de  décrire  : 

a)  L'attaque  des  corps  de  la  série  grasse  par  les  ac 
est  des  plus  lentes.  Avec  Tacide  à  2  0/0  et  à  25  0 
amylphénoxyacryHque  a  été  retrouvé  intact  après  de 
chauffe  au  bain-marie  bouillant.  En  traitant  le  mé 
dans  les  mêmes  conditions  avec  de  i*acide  à  50  0/C 
observé  la  formation  de  méthylamycétone,  G»H**-C( 
phénol,  conformément  à  Téquation  suivante  : 

C8H"-G(0-G6H5)  =  GH-GN  +  3H20 
Nitrile  p-imyl  p-phénoxyacryliqae. 
=  C5H11-GO-CH3  +  G^H^OH  +  GO^  +  NH 
MéthylamylcétODe.  Phénol. 
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laulTé  à  reflux  5  gr.  de  nitrile  phénylphénoxya- 
:«IP)=C1I-CN  avec  une  solution  de  2«',i0  de 
,  d'alcool  à  90**.  Après  douze  heures  d'ébullition, 
r  froide  dans  10  ce.  d'eau,  et  on  agite  le  tout  à 
a  liqueur  éthérée,  et,  le  dissolvant  ayant  été 
!  le  résidu.  Celui-ci  passe  à  169-172^  sous  13mm; 
si  obtenue  possède  les  caractères  et  la  composi- 
înyl-p-éthoxyacry  lique  Cm^  -  C(0C«H5) = CH  -  GN. 
H«0,  0^,1680;  C0«,  0«^,7522;  H  0/0,  6.97;  C, 
HO/0,  6.35;  G.  76.80.) 
ool  s'est  substitué,  en  partie  du  moins,  au  phé- 

oxyphénolé,  lors  du  traitement  par  la  potasse 
à  un  l'ait  singulier,  qui  n'a  pas  laissé  de  nous 
e  la  constitution  du  nitrile  ethoxylé  a  été  établie 
recèdent,  cette  réaction  de  substitution  fixe  clai- 
coup,  la  constitution  du  nitrile  phénoxylé  lui- 
liqueur  aqueuse  alcaline  d'où  Ton  a  éliminé  le 
•  l'éther  est  acidulée  par  l'acide  sulfurique.  Il  se 

brune  où  apparaissent  lentement  des  cristaux; 

heures  on  essore.  Le  produit  cristallisé  ainsi 
de  une  forte  odeur  aromatique,  fond  à  104-109®; 
e  décompose  avec  dégagement  de  gaz  carbo- 
laticre  que  nous  avions  à  notre  disposition  nous 
3r  plus  complètemcmt  ce  produit,  qui  renferme 
îide  ethoxylé  et  de  l'acide  phénoxylé,  et  peu^- 
de  benzoylacétique. 

l'essorage  (3  gr.),  elle  distille,  après  dessication 
sa  solution  éthérée,  entre  180  et  220*»;  elle  est 
mélange  d'acétophénone  et  de  phénol.  Ces  deux 
:és  par  la  soude  étendue.  On  n  identifié  l'acéto- 
deur  et  par  les  caractères  de  sa  semi-carbazone, 
m  odeur  et  la  coloration  bleu  violette  qu'il  donne 
îrrique. 

3  phénol  et  d'acétophénone  est  une  nouvelle 
institution  du  nitrile  phénylphénoxyacrylicjuc. 
e  rend  compte  de  la  réaction  globale  de  dédou- 

C(0C<^H5)=0H-CN  +3  H20 
Tile  pbéoyl  phéaoxyacryllqae. 

;6H5-co-ciP  +  cqi'Oii  +  co^  -|-  xip 

Acétophénoae.  Phénol. 
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K»  74.  —  Condensation  des  amides  acôtylôniques  a 
nols.  Méthode  générale  de  s]mthése  d'amides 
p-substituées-^-oxyphénolées^  par  MM.  Ch.  Ml 
LAZENNEC. 

Nous  avons  montré,  dans  les  mémoires  précède 
nitriles  acétyléniques  pouvaient  être  condensés  avec 
les  phénols,  avec  formation  de  produits  d'addition  ré 
fixation  de  molécules  alcooliques  ou  phénoliques  s 
acétylénique .  Les  amides  acétyléniques  R-C  =  G-i 
susceptibles  de  donner  des  produits  de  condensation 

Nous  décrirons,  dans  ce  mémoire,  les  résultats  ( 
riences  avec  les  phénols.  Il  sera  démontré  plus  loin 
composés  formés,  une  molécule  phénolique  R'-OH  s( 
sur  la  liaison  acétylénique  des  amides  traitées,  de  tell 
résidu  oxyphénolé  OR'  occupe  la  position  p  par  rap[ 
tion  amide  : 

R-C=G-C0NH2  +  R'OH=  R-C(OR'=CH-.GOÎ 

Amide  acétylénique.       Phénol.  Amide  élbyléniqae 

s^ixypbénolée. 

D'une  manière  générale,  voici  le  mode  opératoi 
avons  suivi  : 

On  dissout  à  chaud  du  sodium  (1  at.)  dans  un  ex( 
employé,  et  à  celte  liqueur,  chaufTée  vers  130**,  on  i 
(1  mol.),  dissoute  dans  un  peu  de  phénol  chaud;  la  m 
peu  à  peu  en  brun  plus  ou  moins  foncé.  Après  av( 
mélange  pendant  quelques  heures  vers  140**,  avec 
agitations  de  la  masse,  on  chasse  la  majeure  partie 
distillation  dans  le  vide^  et  on  reprend  le  résidu  pa 
benzène.  On  élimine  les  dernières  traces  de  phénol  p 
à  la  soude  étendue,  on  sèche  la  liqueur,  et  on  évapc 
le  résidu  constitue  Tamide  phénoxylée,  qui  tantôt  e 
tantôt  peut  être  obtenue  cristallisée. 

Condensation  de  Fortho-crésol  avec  F  amide  an 
C»Hi*C  =  C-CONH*.  Amide  -  ^-amyl"  p  -  orthocré 
C»H*4-C(OC«H*.CH3)=CH-CONH«. 

(<)         (2) 

Avec  6ff',95  d'amide  acétylénique,  i«',i5  de  sodi 
d  orthocrésol  C«H*<^|j3  (^j,  nous  avons  obtenu  6  g 
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lans  Teau  et  Tétber  de  pétrole,  très  soluble  dans 
3,  réther,  le  benzène,  Tacétone.  [Subst.,  0»',2822  ; 
^9;  /=i3^  H  =  763  mm.;  /=11»»,1;  NO/0, 
0/0,  5,66]. 

m  du  phénol  avec  Famide  hexylpropiolique 
C«H48-G=C-CONH«. 

obenoxyacrylique  C«H«8-C(OC«H5)=CH-CONH«.  , 
Buvre  7^,60  d^amide  hexylpropiolique,  i«f%i5  de 
de  phénol  G^H^-OH,  nous  avons  obtenu  8  gr. 
,  insoluble  dans  Teau  et  Téther  de  pétrole,  facile- 
\  l'alcool,  l'alcool  méthylique,  Téther,  le  benzène  et 
0»',2746,azotehumidel3«%7;/=18%H^763mm, 
0,5.89  — cale.  N 0/0,  5.66]. 

n  du  phénol  avec  ramide  pbénylpropiolique 

C«H»C  =  G-GONH«. 
l'phénoxyrcaylique  G«H5-C(OG«H5)  ^GH-GONH^. 

ramide  acétylénique,  2^,30  de  sodium  et  75  gr. 
3H,  nous  avons  préparé  16^',50  d*un  produit  cris-  ^ 
brun.  On  l'obtient  complètement  pur  et  incolore 
istalliser  dans  l'alcool  méthylique.  Le  corps  fond 
)  présente  au  microscope  en  petits  bâtonnets  ou 
moins  volumineux.  Il  est  assez  soluble  à  froid  et 
jd  dans  Talcool,  l'alcool  méthylique,  l'acétone,  le 
soluble  dans  la  benzine,  difficilement  soluble  dans 
ébullition,  insoluble  dans  la  ligroïne  (Eb.  30-60). 
i;  H«0,  0^%1118;  GO*,  0«^%6043;  HO/0,  5.66; 
calculé  HO/0,  5.43;  G,  75.31]. 

Condensation  de  Forthocrésol 
ide  pbénylpropiolique  G«H»G  =  G-GONH«. 
ide-^'pbény'^-ortbocrésoxyacrylique 
l«H5-G(0-G«H*-GH3)  =  GH-COXH«. 

n  œuvre  14fi^,50  d'amide  acétylénique,  2»^30  de 

.  d'orthocrésol  C«H*<^[j3  [^|,  on  a  obtenu  12  gr. 

stalline  colorée  en  brun  foncé.  On  décolore  le  pro- 
fant  au  bain-marie  en  solution  alcoolique  en  pré- ., 
limai.  Après  recristallisation  dans  l'alcool  méthy- 
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lique,  le  corps  se  présente  en  ^ros  prismes  blanojaunâtn 
à  lôS"",  assez  solubles  à  froid,  facilement  à  chaud  dar 
Talcool  méthyliquG,  Tacétone,  le  chloroforme,  peu  solubl 
benzine,  très  difficilement  soluble  dans  Téther  même  à  V 
[Subst.,0^^2270;  H«O,0»%1280;  CO«,0»',6343;  HO/0,6 
76/20  — cale,  HO/0,  5.92;  G 0/0,  75.88  — subst.,0»%S 
humide  12«%5;  t  =  2i^;  H 762  mm.  ;  /=22"^^l  ;  NO/ 
calculé  NO/0,  5.53]. 

Condensation  du  gaïacol 
avec  Tamide  phénylpropioUquc  C«Hî^C  =  C-GO^ 
Amide'^-phényl'^-gaïacoxyacpylique 
C«H'^-C(  0-C«H*-OGHS)  =  GH-CONH» 

(1)  (2) 

Avec  7fi^',25  d'amide  acétylénique,  1»'',15  de  sodium,  e 
gaïacol,  nous  avons  obtenu  7  gr.  d'un  produit  cristallisé 
en  brun.  On  le  décolore  au  moyen  du  noir  animal,  € 
alcoolique,  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  Talc 
lique  aqueux.  Le  corps  fond  à  158;  il  se  présente  au  i 
en  prismes  plus  ou  moins  réguliers,  assez  solubles  à  fr< 
lement  solubles  à  chaud  dans  Talcool,  Talcool  méthylique 
le  chloroforme,  peu  solubles  dans  la  benzine^  peu  sol 
réther  même  à  l'ébullition,  très  difficilement  solubl 
ligroïne  (Eb.30-60'').  Subst.,  08%2i00;  H^O,  Oï',1073 ;  GO 
H 0/0,  5.67;  G 0/0,  71.64  —  calculé  HO/0,  5.57;  G 0/( 
Subst.,  08^^2724,  azote  humide  12^%8;  i  =  22o;  H  = 
/^igmn.  6;  NO/0,  5 . 30  —  calculé  NO/0,  5.20]. 

HYDROLYSE   ET   CONSTITUTION 

Les  amides  acryliques  p-oxyphénolées  sont  complèten 
lysables  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  à  10  0/0.  Il  y 
liberté  de  phénol  R'OH  et  formation  d'acétone  corn 
R-G0-GH3,  suivant  l'équation  : 

R-C(OH')  =  CH-C0NH2+  2  H20  =R-G0-CH3+  R'OH  +  G( 
Amide  éthylénique  Acétone.  Phénol, 

p-oxyphénolée. 

En  général,  nous  avons  chauffé  au  bain-marie  bouilla 
6  heures,  1  partie  d'amide  acrylique  oxyphénolée  ave( 
de  liqueur  acide. 

L'acétone  mise  en  liberté  dans  le  cas  des  amides 
aromatique  était  l'acétophénone  G^H'^-GO-GH''. 


p.  FREIÎKDLER. 


539 


Icrésoxyacfylique  a  fourni  de  la  niélhylainylcétone 
,  et  Tamide  hexylphénoxyacrylique,  de  la  méthy- 
«H*3-C0-GH3.  On  séparait  facilement  Tacétone 
lol  mis  en  liberté  au  moyen  de  la  soude  étendue  ; 
îétone  étaient  ensuite  caractérisés  par  Todeur  et  le 
m. 

lissent  nettement  que  les  amides  obtenues  répondent 
.C(OR')=GH-GONH«. 

lecherches  dans  la  série  du  cyclohezane  (I); 
par  M.  P.  FREUNDLER. 

OÉNéRALITÉS. 

i,  depuis  plus  d*un  an,  soit  seul,  soit  avec  la  collabo- 
imond  et  de  M.  Bongrand,  une  série  de  recherches 
ur  objet  la  préparation  de  la  cycîohexylacétone 
.CH*.  Ce  corps  que  je  suis  parvenu  à  obtenir  après 
nfructueux,  ne  possède  pas  par  lui-même  de  pro- 
^ciales;  aussi  me  suis-je  décidé  à  m'en  tenir  là  et  à 
nent  les  observations  faites  au  cours  de  ce  travail, 
ithodes  qui  semblaient  devoir  me  conduire  au  but, 
consistait  à  condenser  Tiodure  de  cyclohexyle  avec 
étique  sodé,  et  à  hydrolyser  ensuite  Téther  subs- 
iquation  : 


32G2H5 

3-GH3 


+ H20  =  G02  4-  G2H60  +  G6H11-GH2-CO-GH3 . 


ire  partie  de  la  réaction  n'a  pas  pu  être  effectuée  : 
îlohexane,  ni  Tiodotjycloliexane  ne  se  condensent 
3réciable  avec  Téther  acétylacétique  sodé,  et  cela, 
sein  de  Talcool  absolu,  à  105-110*»,  et  en  vase  clos, 
le  M.  Locquin  (1),  ou  en  présence  de  xylène  sec,  à 
ase  ouvert.  Dans  ce  dernier  cas  seulement,  il  s'est 
is  d'un  produit  de  condensation,  bouillant  vers  150** 
Dnt  la  nature  n'a  d'ailleurs  pas  été  déterminée, 
irs  ensuite  à  une  méthode  analogue  à  celle  que 
)  a  employée  pour  préparer  la  benzylmcthylcétone, 


him.  (3),  t.  31,  p.  757. 
!/ofl  particulière. 
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et  qui  consiste  à  condenser  brutalement  le  bromure  de 
gnésium  avec  la  chloracétone  : 

CeiiSMgBr  +  C1CH2-CO-CH3  =  MgCIBr  +  C«H5-GH2.C 

Ce  procédé  a  été  appliqué  sans  succès  au  chlorocycl 
n'a  pas  été  possible,  en  effet,  de  retirer  du  produit  de 
une  quantité  appréciable  de  composé  cétonique. 

il'ai  pensé  alors  qu'il  serait  possible  de  réduire  le  be] 
carbinol  par  la  méthode  de  MM.  Sabatier  et  Sendere 
réoxyder  ensuite,  en  présence  de  cuivre,  Talcool  cyc 
pylique  secondaire  ainsi  formé  : 

G6H5.GH2-GHOH.GH3  +  H^  =  G6H»»-GH2-GHOH-( 
G6H11-GH2-GHOH-CH3  =  H2  +-  G6H"-GH2-C0-G1 

Sur  ces  entrefaites,  M.  Darzens  (1)  a  publié  ses  recl 
la  réduction  des  composés  aromatiques  à  chaîne  latéral 
et  il  a  montré  qu'en  pareil  cas,  il  y  avait  réduction  total 
carbure  aromatique  puis  en  carbure  alicyclique. 

J'ai  songé  enraiement  à  employer  la  méthode  de  Pir 
tiller  à  sec  un  mélange  d'acétate  et  de  cyclohexylacélat 

(G6H"-GH2-G02)2Ga  +  (GH3-G02)2Gai=2GaG03  +  2G6H"-C: 

L'acide  cyclohexylacétique,  qui  n^était  pas  décrit,  a  i 

paré  en  condensant  l'iodocyclohexane  avec  Téther 

sodé  ou  avec  l'éther  malonique  sodé,  par  les  méthodes 

Mais  les  rendements  fournis  par  ces  2  procédés  sont 

^^  que  j'ai  dû  me  borner  à  caractériser  l'acide  en  questioi 

^V  En  présence  de  ces  résultats  négatifs,  je  me  suis  a 

\*  réaction  de  M.  Biaise  (2),  et  j'ai  essayé  de  condenser  1 

jj  avec  un  sel  d'hexahydrobenzylmagnésium.  La  réacti 

aurait  dû  s'effectuer  suivant  l'é^quation  : 


Il 


1» 


t 

I 


CH3 


^  1  G6Hi»-GH2-MgI  +  CH3-CN  =  G6H»ï.CH2-C^ 

|.  ;  G6H"-GH2-C^  ■+2H20 =MgO  -f-  HI4-G«H"-GH2.C^ 


Dans  ce  cas  encore,  l'insuccès  a  été  complet.  Le  dér 
sien  réagit  bien  sur  l'acétonitrile,  mais  on  n'obtient  pai 


5  (1)  C.  /?.,  i.  139,  p.  868 

:/  (2)  n.  i?.,  t.  130,  D.  182 


(2)  n.  i?.,  t.  130,  p.  1822. 
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a  réaction  sont  constitués  en  majeure  partie  par 
xane  et  par  une  certaine  quantité  de  dicyclohexyl- 
r  provient  de  l'action  même  de  Mg  sur  Tiodure  : 

C6I111.CH2I  +  Mg  =  MgP  +  Ci''H2«. 

ier,  il  résulte  simplement  de  la  décomposition  par 
d'addition  du  magnésien  avec  le  nitrile  ;  on  sait 
écomposition  est  loin  d*être  rare, 
cyclohexyl acétone  a  été  préparée  par  le  procédé 
Bouveault  (1)  d'obtenir  Thomologue  inférieur, 
phénone.  L'iodure  d'hexahydrobenzylmagnésium 
ec  Taldéhyde  acétique  : 

îMgl  +  CH3-GH0  =  G6H"-CH2-CH<2^^^^ 

hexylisopropylique  ainsi  obtenu  a  été  transformé 
la  cétone  cherchée. 

faction  n'a  pas  été  absolument  normale,  en  ce 
secondaire  était  accompagné  d'une  (]uantité  assez 
ts  supérieurs,  résultant  probablement  de  la  con- 
g^nésien  avec  les  produits  de  polymérisation  de 

'  la  préparation  du  cyclohexanoL  —  La  matière 
Se  dans  ces  recherches  est  le  cyclohexanol  que 
ensuite  soit  en  bromure,  soit  en  iodure  par  les 
nt  décrits  plus  loin. 

même  du  cyclohexanol  a  été  effectuée  d'après  les 
I.  Sabatier  et  Senderens  (2)  ;  le  mode  opératoire 
3  même  que  celui  mis  en  œuvre  par  M.  Brunel  (3). 
de  chauffage,  j'ai  été  obligé,  faute  de  courant 
)  servir  d'un  bain  d'huile  cylindrique  de  80  cm. 
^ersé  par  2  tubes  brasés  et  muni  en  outre  d'un 
illique  et  d'un  thermomètre  (4).  Ce  dispositif  est 
)mmode,  et  il  permet  de  préparer  150  gr.  de 
par  tube  et  par  jour. 

,  recueilli  à  la  sortie  des  tubes  renferme  dans  les 
ions  de  10  à  15  0/0  de  phénol;  la  purification  du 
toutetois  extrêmement  facile  :  il  suffit  de  frac- 

0.  (3),  t.  29,  p.  1051. 

5.  10i5. 

>ra/,  Gaulhiei'-Villars,  1905. 

itô  construit  par  M.  Wiesnegg. 
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tionner  très  lentement  le  mélange  avec  un  tube  Le  Be 
pour  obtenir  de  premier  jet  im  produit  passant  de  1 
ne  réduit  pas  le  permanganate ,  et  qui  ne  renferme  par 
pas  de  phénol.  Les  seules  impuretés  existantes  son 
d'eau  et  de  cyclohexanone,  mais  généralement  le  cych 
assez  pur  pour  fondre  au-dessus  de  0**  et  pour  pouvoii 
formé  directement  en  iodure.  Quant  aux  têtes,  on  1 
avec  du  phénol  frais,  de  façon  à  maintenir  ce  den 
liquide,  comme  Ta  indiqué  M.  Brunel. 

Avant  d'avoir  institué  le  mode  de  purification  qui 
décrit,  nous  employions  un  procédé  bien  moins  pratiq 
sistait  à  dissoudre  le  mélange  plus  ou  moins  riche  de  c 
et  de  phénol  dans  de  Télher.  La  solution  éthérée  était 
de  la  potasse  assez  concentrée,  puis  avec  du  bisulfite 
enfin  séchée  sur  le  sulfate  de  soude  sec  et  distillée. 

Or,  il  nous  est  arrivé,  plusieurs  fois,  d'observer  un 
assez  singulier  :  la  solution  éthérée  du  cyclohexanol 
ne  présentait  plus  immédiatement  l'odeur  du  phénol, 
évaporait  quelques  gouttes  sur  un  verre  de  montre, 
quelque  temps  cependant,  le  résidu  de  Tévaporation 
à  prendre  une  odeur  phénolique  extrêmement  nette, 
était  perceptible  surtout  sur  le  sulfate  de  soude  qui 
aux  premières  dessiccations  de  la  solution  éthérée,  q 
ensuite  lavé  à  l'éther  et  essoré  sur  un  entonnoir  de 
sur  lequel,  par  conséquent,  avait  passé  une  certaine  qi 

Ayant  constaté  à  plusieurs  reprises  ce  phénomèc 
nous  avons  été  amenés  à  penser  qu'il  y  avait  eu  peut- 
tion  incomplète  du  phénol,  et  formation  de  di-  ou  de 
phénols;  ceux-ci  auraient  pu  se  réoxyder  au  contac 
de  corps  divisés  comme  le  sulfate  de  soude.  Cette  hj 
était  en  contradiction  absolue  avec  les  expériences  de 
tier  et  Senderens,  semblait  cependant  trouver  un  aj 
fait  suivant  : 

Lorsqu'on  fractionne  lentement  un  mélange  de  p 
cyclohexanol,  on  peut  isoler  entre  175«  et  ilS*"  une  pi 
notable  qui,  tout  en  sentant  assez  fortement  le  phéno 
cependant  d'une  odeur  un  peu  camphrée.  Il  était  possil 
fraction  renfermât  précisément  les  hydrures  incomph 
tion. 

Pour  résoudre  définitivement  la  question,  j'ai  soumii 
tion  environ  700  gr.  de  phénol,  en  me  plaçant  dans  le 
les  plus  favorables  à  la  production  des  hydrures  incou 
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l  le  courant  d'hydrogène  de  façon  à  obtenir  une 
blement  totale.  Le  rendement  en  cyclohexanol  pur 
)nditions  de  435  gr. 

produit  brut  de  la  réduction  (300  gr.)  qui  sentait 
le  phénol,  a  été  fractionnée  avec  le  plus  grand 
en  3  portions  bouillant,  la  première  de  157  à  164<» 
xième  de  164  à  182*»  (150  gr.),  la  troisième  de  182 
Iles  8  fractions  ont  été  traitées  isolément  par  un 
potasse  et  d'éther,  puis  les  solutions  éthérées  ont 
lées  et  rectifiées.  Dans  ces  conditions,  si  Ton  fait 
uelques  grammes  de  cyclohexène  et  de  cyclohexa- 
;  157*»,  tout  le  produit  insoluble  dans  la  potasse 
e  du  cyclohexanol  pur  fondant  vers  Ï5^  environ, 
i  alcalin,  il  a  été  acidulé  et  épuisé  plusieurs  fois 
i' trait  é  thé  ré  était  constitué  uniquement  par  du 
vers  25-80°.  Le  rendement  total  était,  à  quelques 
équivalent  au  poids  du  produit  brut  mis  en  œuvre. 

e  qui  précède  que,  conformément  aux  indications 
et  Senderens,  la  réduction  calalytique  du  phénol 
t  que  du  cyclohexanol,  avec  de  petites  quantités 
e,  de  cyclohexène  et  d'eau. 

3r  la  démonstration,  nous  avons  étudié  à  part  la 
'  et  nous  avons  établi  qu'elle  renfermait  80  0/0  de 
n  20  0/0  de  cyclohexanol,  la  présence  de  ce  der- 
effet  d'abaisser  légèrement  le  point  d*ébullition  du 

iquer  ce  phénomène  singulier  de  Tapparltion  non 

)deur  phénoUque,  dont  il  a  été  fait  mention  plus 

mystère  nous  a  été  fournie  par  Tobservation  sui- 

n  introduit  dans  un  mélange  de  cyclohexanol,  de 

r,  des  fragments  de  potasse  caustique,  ceux-ci  se 

facilement  que  du  sucre  dans  de  l'eau.  Ce  n'est 

ajouté  une  quantité  assez  forte  d'alcali,  que  l'on 

ation  de  2  couches.  11  en  résulte  que  le  phénate  de 

joluble,  et  môme  très  soluble  dans  une  solution 

iohexanol.  Par  suite,  lorsqu'on  évapore  quelques 

I  solution,  on  ne  sent  pas  immédiatement  l'odeur 

>,  au  bout  d'un  instant,  le  phénate  est  décomposé 

ou  pat*  l'acide  carbonique  de  l'air  (surtout  sur  le 

!  que  l'on  essore),  et  l'on  perçoit  alors  l'odeur  phé- 
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Cette  explication  paraît  fort  simple  et  de  tonte  évide 
nous  ne  Tavons  malheureusement  trouvée  qu'après  avo 
tous  les  fractionnements  et  les  traitements  décrits  plus  Y 


N""  76.  —  Recherches  dans  la  série  du  cyclohezai] 
par  M.  P.  FREUNDLER. 

PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

A.  Dérivés  du  cyclohezane  et  acide  cyclohezylao 

Préparation  du  bromocyclohexane.  —  Après  diverses 
nous  sommes  arrêtés  au  procédé  suivant  : 

Dans  100  gr.  de  cyclohexanol  pur,  maintenu  vers 
mélange  réfrigérant  et  agité  constamment  au  moyen 
bine  (1),  on  fait  tomber  peu  à  peu  240  gr.  de  tribromurc 
phore;  la  liqueur  reste  absolument  limpide  ei  ne  déga 
gaz  bromhydrique.  Après  une  nuit  de  contact,  on  chauff 
au  B.-M.,  tant  qu'il  se  dégage  de  Tacide  bromhydrique 
conditions,  il  se  sépare  une  couche  dense  et  sirupeu 
phosphoreux  (2). 

Après  refroidissement,  on  verse  le  produit  sur  de  h 
épuise  à  l'éther,  on  lave  la  solution  éthérée  à  la  soude 
sèche  sur  le  chlorure  de  calcium,  et  on  rectifie  le  bromi 
vide.  Rendement  125  gr.  soit  77  0/0  de  la  théorie. 

Le  bromocyclohexane  pur  distille  sans  décompositio 
sous  20  mm.  11  a  été  préparé  déjà  par  M.  von  Baeyer  er 
le  cyclohexanol  avec  de  l'acide  bromhydrique  fumai 
clos  (3). 

lodocyclohexane.  —  Pour  préparer  ce  composé,  la  r 
plus  avantageuse,  sinon  la  plus  pratique,  consiste  à  fai 
froid  le  tri-iodure  de  phosphore  sur  le  cyclohexanol. 

Le  tri-iodure  de  phosphore  lui-même  est  préparé  en 
dans  un  ballon  11«',2  de  phosphore  blanc  et  140  gr.  c 
250  gr.  de  sulfure  de  carbone  sec;  on  chasse  le  dissolvi 
tillation  dans  un  courant  de  GO*  sec,  puis  en  faisant 
Ton  ajoute  alors  peu  à  peu  au  résidu  solide  et  refroidi 
cyclohexanol  pur. 

(1)  L'appareil  utilisé  pour  ce  genre  d'opérations  sera  décrit  pn 
(â)  La  réaction  s'effectue  en  2  phases  comme  dans  le  cas  du  brom 
(voy.  Bull.  Soc.  chiw.  (3),  t.  35,  p.  106). 
(3)  Ann.  Chom.,  l.  278,  p.  107. 
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effectue  assez  lentement;  on  Tactive  en  agitant 
»s,  sans  cependant  permettre  à  la  température  de 
de  48  heures  à  8  jours,  le  contenu  du  ballon,  qui 
nt  pâteux,  s'est  complètement  transformé  en  une 
larfois  cristalline  d'acide  phosphoreux,  recouverte 
lâtre  mobile  qui  est  Tiodiocyclobexane.  On  traite 
r  Teau  glacée,  on  lave  Tiodure  avec  de  la  soude 
e  et  on  le  distille  dans  le  vide.L*iodocyclohexane 
r  coup  et  presque  intégralement  à  80-81''  sous 
int  170  gr.  environ,  soit  83  0/0  de  la  théorie, 
ane  a  été  décrit  par  M.  von  Baeyer  qui  Ta  obtenu 
clohexanol  avec  de  Tacide  iodhydrique  fumant  (1). 
de  T iodocyclobexane  avec  Fétber  acétylacétique 
ons  eu  l'occasion  de  dire  que  cette  réaction  ne 
>lus  naissance  qu*à  des  traces  d'éther  cyclohexyl- 
i  l'on  opère  en  solution  alcoolique  et  en  vase  clos 
près  traitement  par  Teau  comme  produit  volatil 
me;  quant  à  l'éther  acétylacétique,  il  passe  pro- 
alité à  l'état  d'acide  déhydracé tique. 
,  on  opère  en  solution  xylénique,  l'iodure  et  Té- 
le  mis  en  œuvre  se  retrouvent  pour  la  plus  grande 

te  T  iodocyclobexane  avec  tétber  malonique  sodé 
avec  M.  Damond).  —  Cette  condensation,  effec- 
xylénique,  permet  d'obtenir  l'éther  cyclohexyl- 
m  rendement  de  27.5  0/0. 
e  xylène  sec,  on  dissout  97  gr.  d'éther  malonique 
lié,  puis  on  flle  dans  le  mélange  13.5  gr.  de  so- 
îst  alors  chaufTée  au  bain  d'huile  à  150^'  jusqu'à 
I  du  métal,  puis  elle  est  additionnée  de  125  gr.  ' 
e.  On  chaufTe  alors  progressivement  au  bain 
aintient  la  masse  entre  UO""  et  150*"  pendant  en- 
res.  Après  refroidissement,  on  traite  par  l'eau, 
lution  xylénique,  on  la  sèche  et  on  la  rectifie 
passe  d'abord  du  cyclohexène,  puis  du  xylène, 
155*  sous  20  mm.,  Félber  cycïohexylmalonique 
H[5)«. 

résente  sous  la  forme  d'un  liquide  d'odeur  faible, 
îau. 
i558  de  substance  ont  fourni  1^',0778  GO*  et 
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0»',8644  H*<>,  soit  en  centièmes,  trouvé,  carbone  64.49 
8.88.  Calculé  pour  C^^H^^O*,  carbone,  64.4,  hydrogèr 

Condensation  avec  Félber  cyanacélique  sodé  (en  < 
avec  M.  Bongrand).  —  Cette  réaction  a  été  effectuée 
(Jans  les  m^^mes  conditions  que  la  précédente;  elle  se  l 
encore  moins  bien. 

140  gr.  d'éther  cyanacétique  ont  été  dissous  dans  il 
lène  sec,  additionnés  de  274  g»'-  de  sodium  fllé,  pui 
métal  a  été  complètement  attaqué,  de  247  gr.  d'iodoc 
On  a.  chaufïé  ensuite  40  heures  environ  à  145-150°,  c 
voqué  un  cjégagement  assez  abondant  de  NH^  et  de  C 
îi  traité  |a  masse  par  l'eau  et  Ton  a  décanté,  séché  et 
le  vide  la  solution  xyjénique.  Dans  ces  conditions,  on 

que  17  gr.  d'éther  cyclohexyîcyanacétiqiic  G^H^^.CH 

Ce  dernier  constitue  un  liquide  assez  mobile,  bouillant 
sous  23-24  mm. 

ylna/j'se  ;  0^%  1815  de  substance  ont  fourni  li''",2  d*az 
H  =  760'"'^,8; /— 17""", 4;  C  — 1.14):  soiten centièmes 
ralculé  pour  Ci»H*UzO«,  azote,  7.18. 

Acide  cyclohexyîacéLique,  CHV^.  CH*.  CQ«H.  —  Ce 
préparé  en  partant  soit  de  Téther  cyclohexylmaloni< 
réther  cyclohexylcyanacétique. 

J.  40  gr.  d'éther  cyclohexylmaloniquo  sont  chaul 
5-6  heures  au  b.  m.  avec  100  gr.  de  potasse  alcooliq 
Oh  chasse  ensuite  Talcool  au  bain  de  sel,  on  reprend  I 
un  peu  d'eau,  et  on  précipite  la  solution  filtrée  par  du 
calcium  concentré  (1).  Le  cyclohexylmalonale  de  chai 
au  bout  de  12  heures,  puis  décomposé  par  un  léger  e 
•  ciorhydfique  pur.  L'acide  cyclohexylmalonique  est 
réther,  et  après  expulsion  de  ce  dernier,  on  le  chaufle 
à  200°  jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  gazeux  ait  cess 
malonique.a  im  point  de  fusion  très  élevé,  et  il  para 
poser  assez  difficilenient. 

Finalement,  le  résidu  est  repris  par  Téther,  la  solu 
.séchétf  sur  du  sulfate  de  soude,  et  Tacide  cyclohexy] 
./'.*.    ■  ^  /■   .  purifié  par  rectilication  à  la  pression  ordinaire. 

:>  -;'.;^„^   W^^^  11.  Ip  gr.  d'éther  cyclohexylcyanacétiqué  sont  ad 

»;-  -',*  .'.^  ''i\\''  50  cmc.  d'acide  chlorhydriqué  et  de  50  cnic.  d'acide  s 


•  .  <•,'  - 


»  -    • 


*  •  .,•  » 


.'  (1)  Ce  passage  par  le  sel  de  chaux  nous  semble  pouvoir  êlr 

J     '   '\'  inconvénient. 
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i  pendant  une  demi  journée  de  façon  h  maintenir 
ion.  On  verse  ensuite  la  masse  sur  de  la  gjace,  et 
imme  dans  le  cas  précédent  par  des  épuisements 

ixylacétique  distille  à  244-246*  sous  la  pression 
idifîe  par  refroidissement  et  fond  alors  à  27*»  en- 
imement  soluble  dans  tous  les  solvants  organi- 
ble  dans  Teau  ;  on  peut  le  faire  cristalliser  dans 
•oie  léger. 

Î716  de  substance  ont  fourni  Os',674  C0«  et 
t  en  centièmes,  trouvé  :  carbone  67.68,  hydro- 
lé  pour  C8H**0«,  carbone  67.60,  hydrogène,  9.86. 
rue,  préparé  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique 
e  l'acide  dans  4  parties  d*alcool  absolu,  se  pré- 
ne  d'un  liquide  d'odeur  assez  agréable,  bouillant 
66  mm. 

2691  de  substance  ont  donné  0»',6966  G0«  et 
en  centièmes,  trouvé  :  carbone  70.60,  hydrogène 
ur  G«oH»80«,  carbone,  70.59;  hydrogène  10.59. 

alcool  hexabydro})eQzyliqiie,  dicyclobexylô- 
thane  et  cyclohexylacôtoue. 

ïrobenzyUque,  —  L'alcool  hexahydrobenzylique 
partie  de  ces  recherches,  a  été  préparé  par  la 
ignard,  et  en  suivant  les  prescriptions  qui  ont  été 
Sabatier  et  Senderens  (1),  puis  MM.Freundler  et 
»pos  de  l'alcool  amylique  racémique. 
locyclohexane  sont  dissous  dans  500  gr.  d'éther 
lés  de  1  goutte  de  sulfure  de  carbone.  On  ajoute 
um  en  rubans,  bien  décapé,  et  on  lais'se  l'atta- 
lellement,  sans  chauffer  sinon  à  la  fin.  Dans  la 
on  introduit  d'un  seul  coup  55  gr.  de  trioxymé- 
ime  il  a  été  dit  {loc.  cit.),  on  laisse  reposer  une 
ensuite  24  heures  à  TébulUtion.  Après  décompo- 
»ulfurique  dilué,  extraction  à  Téther,  dessiccation 
i  obtient  finalement  112  gr.  d'alcool  hexahydro- 
it  de  188  à  187*»;  les  portions  supérieures  renfer- 
lement  du  formai  correspondant,  car  après  avoir 
de  l'acide  sulfurique  à  20  0/0,  elles  fournissent 


2.,  (3),  t.  35,  p. 
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encore  16  gr.  d*alcool  pur,  en  tout  128  gp.  soit  60  0/( 
ment  théorique.  —  Dans  une  autre  opération,  nous  a' 
un  rendement  de  66  0/0. 

Essais  de  préparation  du  chlorure  et  du  bromure  d 
benzyle.  —  Pour  arriver  à  la  cétone  cherchée,  nous  d 
parer  le  magnésien  d'un  dérivé  halogène  hexahydrc 
Nous  avons  cherché  vainement  à  préparer  à  Tétat  pur 
et  le  bromure,  et  nous  avons  fini  par  nous  adresser  à 
Ton  peut  obtenir  facilement. 

Lorsqu'on  sature  Talcool  hexahydrobenzylique  de  g 
drique  sec,  à  froid  ou  à  chaud,  au  bain-marie,  il  n'y  i 
dire  pas  réaction;  le  produit  distille  de  175  à  ISS""  et  i 
par  conséquent  presque  pas  de  chlorure . 

Si  Ton  chauffe  Talcool  saturé  de  gaz  HGl  en  vase  clos, 
pendant  8  heures,  on  obtient  un  mélange  renfermant  en 
de  chlorure  (éb.  160-165»),  50  0/0  d'alcool  inaltéré  d'en^ 
d'un  produit  bouillant  >200»,  et  qui  renferme  prob( 
l'oxyde  d'bexahydrobenzyle.  Le  chlorure  lui-même  ent 
d'alcool,  dont  nous  n'avons  pas  pu  le  débarrasser,  m 
lavages  à  l'acide  chlorhydrique  ou  à  l'acide  sulfuriqui 

Les  résultats  n'ont  pas  été  meilleurs  en  employant  le 
de  phosphore;  ce  dernier,  étant  dissous  dans  du  chl 
additionné  peu  à  peu  d'alcool  hexahydrobenzyHque,  vi 
nant  un  peu  de  chlorure  et  une  quantité  très  forte  de  pi 
phorés  non  volatils. 

Quant  au  bromure  d'bexahydrobenzyle,  nous  avons 
préparer  en  faisant  agir  le  tribromure  de  phosphore  à 
chaud  sur  l'alcool  hexahydrobenzylique,  dans  les  co 
ont  été  décrites  à  propos  du  bromocyclohexane.  On 
après  un  traitement  par  l'eau,  un  mélange  d'alcool  et 
bouillant  de  180°  à  190°;  le  bromure  ne  peut  être  d( 
l'alcool,  ni  par  fractionnement,  ni  par  lavage  à  l'eau, 
peu  de  solubilité  de  l'alcool  hexahydrobenzylique.  Ia 
plus  pure,  bouillant  de  190  à  192°  (ou  de  86  à  87°  sous 
renfermait  encore  un  peu  d'alcool,  comme  le  montren 
suivants  : 

0^,696  de  substance  ont  fourni  0fi^%726  AgBr.,  soit  e 
'  ?  4;  :1    :   '  "•  calculé  pour  C^Hi^Br  :  Br.  45.2,  trouvé  44.4. 

lodure  d^bexwhydro benzyle.  —  C«H**.  CH«L  Ce  coi 
préparé  par  2  procédés,  au  moyen  du  tri-iodure  de  pho 
part,  et  de  l'iode  et  du  phosphore  rouge  d'autre  part. I 


V. 


'  '.v.  '  *•'  .*•''.  .•  "■ 
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nent  un  peu  moins  bon,  mais  il  est  plus  pratique, 
^ool  hexahydrobenzylique  ont  été  introduits  dans 
mant  du  Iri-iodure  de  phosphore  préparé  comme 
laut  (14  gr.  de  phosphore  blanc,  170  gr.,  d'iode, 
B  de  carbone).  La  réaction  est  extrêmement  lente 
née  en  chauffant  légèrement  au  bain-marie.  Après 

on  traite  par  Teau  glacée,  on  lave  à  la  soude 
et  on  rectiAe  dans  le  vide.  Rendement  215  gr. 
76  0/0. 

Icool  hexahydrobenzylique  sont  additionnés  de 
ore  rouge  bien  sec  et  de  85  gr.  d'iode.  Ce  dernier 
Li  4  fois;  après  chaque  addition, on  chauffe  au  bain- 
laisse  refroidir  avant  d'introduire  une  nouvelle 
mton  chauffe  encore  quelque  temps  au  bain  d'huile 

on  continue  l'opération  comme  précédemment, 
^r.,  soit  >  66  0/0. 

[ahydrobenzyle  se  présente  sous  la  forme  d'un 
bile  ;  il  distille  en  brunissant  légèrement  à  88-89'', 
et  à  Q7-99''  sous  19  mm. 

1711  de  substance  ont  fourni  0<^%393  Agi,  soit  en 
lé  pour  C^H^^I  :  I,  56.70  ;  trouvé,  57.34. 

Tiodure  dhexabydrobenzyle  avec  Tacétonitrilc. 

me,  —  180  gr.  d'iodure  sont  dissous  dans  250  gr. 
8t  additionnés  de  19  gr.  de  magnésium  en  rubans 
réaction  est  très  énergique  et  doit  être  modérée 
ition  énergique.  Finalement  il  reste  environ  Igr. 
DU  dissous. 

rs  goutte  à  goutte  65  gr.  d'acétonitrile  (environ 
Jure);  la  liqueur  se  trouble,  s'échaufte  et  il  se  dépose 
ésine  visqueuse,  verdâtre.  On  chauffe  1  heure  au 
on  laisse  reposer  12  heures  et  on  décompose  par 
I  dilué;  on  épuise  à  réther,on  sèche  et  on  rectifie, 
incipale  passe  à  100-108*  (1)  ;  c'est  du  méthylcy- 
a  formation  a  été  interprétée  plus  haut  (voy.  le 
int);  le  thermomètre  s'élevant  ensuite  rapidement, 
idu  à  la  distillation  dans  le  vide.  Dans  ces  condi- 
e  vers  90-100*  quelques  gouttes  d'un  liquide  assez 
>ant  pas  se  combiner  au  bisulfite,  puis,  vers  145- 

its  en  méUiylcyclobexano  et  en  dicyclohexyléthane  n'ont  pu 
le  d'un  accident. 
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150°  SOUS  20  mm.,  un  liquide  assez  visqueux,  doué 
assez  agréable  qui  est  le  dicyclohexyléthane  C**H*«. 
blinie  une  petite  quantité  d'iin  produit  blanc  solide  az 
probablement  de  là  polymérisation  de  racétonitrîle. 

Le  dicyclohexyléthane  i30ut  sans  décomposition  à 
762  mni  ;  il  à  fourni  à  l'analyse  les  chifTres  Suivants  : 

Substance  0s%307  et  0*'^3934  ;  C0«,  0^^9781  et  U 
0^',366  et  0ff^47B8,  soit  eh  centièmes,  calculé  pour  G* 
86,6,  hydrogène  13,4  ;  trouvé,  carbone  86,92  et  86,5' 
i3,2S  et  13,47. 

Condensation  de  Tiodure  d' hexabydrobenzyle  avec 

acétique. 

Alcool  cyclohexylisopropylique  C«Hi*.CH«.CHOï^ 
dissout  12  gr.  de  magnésium  dans  un  mélange  d*ioc 
et  d'éther  (300  gr.),  puis  on  ajoute  peu  à  peu  Taldéh 
fraîchement  distillée  (80  gr.),  additionnée  de  son  vo 
On  chauffe  ensuite  1  heure  au  bain-marie,  on  dé 
Tacide  sulfurique  dilué,  on  sèche  et  on  rectifie. 

Le  produit  se  sépare  en  deux  fractions,  dont  l'une 
près  bien  vers  200-205°  et  principalement  à  201-202*, 
sion  normale.  L'autre  se  décomposant  légèrement 
dans  le  vide  ;  elle  passe  sans  arrêt  bien  net  d 
sous  9  mm, 

La  première  portion  (23  gr.  environ)  est  constituée  f 
cyclohexylisopropylique  à  peu  près  pur. 

Analyse  :  0»'',457  de  substance  ont  fourni  1ï',S 
0^%4936  H«0  soit  en  centièmes,  calculé  pour  C»H« 
76,06,  hydrogène,  12,68;  trouvé  carbone,  75,71  jhydr 

Quant  à  la  seconde  portion,  elle  a  fourni  à  Tanalys 
suivants  :  substance  :  O^^SgSS  ;  GO*,  lss2264  ;  H^O, 
en  centièmes  :  carbone,  83,97;  hydrogène,  12,66. 

Ges  chiffres  sont  intermédiaires  entre  ceux  du  d 
thane  (carbone,  86,6,  hydrogène  13,4)  et  ceux  d 
C6H*i.GH«.GHOH.GIl:^GH.GH8,  qui  résulterait  de  la 
de  l'aldéhyde  crotonique  avec  le  magnésien  primitif  ( 
hydrogène  11,9).  11  est  probable  (|ue  le  produit  en 
constitué  par  un  mélange  de  ce  genre. 

Cyclobexylacétone,  C«Hi*.GH2.C0.CH3.  22  gr.  d^a 
xylisopropyliquesont  émulsionnésavec  50cmc.  d'eau, 
à.  une  température  moyenne  de  50-60°;  on  ajoute  aloi 
la  masse  une  dissolution  de  10  gr.  de  bichromate  de 
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sulfurique  dans  280cinc.  ct*èau  ;  Toxydation  se  iait 
;t  complète  au  bout  d'une  heure  environ.  On  entraîne 
ar  un  courant  de  vapeur,  on  Tisole  par  des  épuise- 
et  on  la  transforme  en  dérivé  bisulfitique.  Ce 
ort  peu  soluble  dans  l*eau,  est  lavé  à  Talcool,  séché 
)mposé  par  le  carbonate  de  potasse. 
a  cétone  est  séchée  et  rectifiée.  Elle  bout  d'une 
mte  à  196-198**  sous  la  }>ression  normale. La  cyclo- 
î    présente   sous    la  l'orme   d'un  liquide  môbilô, 
ais  agréable,  très  peu  soluble  dans  Teau. 
',3342  de  substance  ont  fourni.  0^%94i3  C0«  et 
it  en  centièmes,  trouvé  :  carbone,  76,02  ;  hydrogène; 
our  C»H««0:  carbone,  77,14;  hydroj^^ène,  11^43. 
zone  cristallise  dans  l'alcool  méthylique  en  paillettes 
3s  à  182%5. 

e:  0«%3923  de  substance  ont  fourni  72^'"%1  d'azote 
768  mm.,  F  =r  16™"»,3;  C=r  1,15675).  Calculé  pour 
J,NW  :  azote  0/0,  21,32,  trouvé,  21,26. 

du  bromure  dt hexahydrobenzyîmagnésium  avec 
?.  Cette  condensation,  qui  a  été  effectuée  avec  un 
nant  un  peu  d'alcool,  nous  a  fourni  une  petite 
iduit  bouillant  à  202-205  sous  45  mm.;  cette  fraction 
lemenl  l'alcool  tertiaire  (G«H*iCH«)«.  C.  (OH).  C\{\ 
i  de  l'acide  oxalique  anhydre  à  140-150°,  elle  s'est 

un  carbure  non   saturé,   bouillant  vers   148-147 

s  ne  présentent  aucun  intérêt  spécial  et  leur  étude 
suivie. 

B  Chimie  appliquée  de  la  Fnculléo  dos  Sciences  do  t*apis. 
Laboratoire  de  â*  année.) 

îbution  à  rétiide  dés  dérivés  a.a'-arylès  dit 
tiydro-a.a'-furfurane  (1"  partie);  par  MM.  A. 
3ATEL. 

int  des  recherches  effectuées  par  l'un  de  nous  en 

>c  M.  A.  Haller  (1),  nous  avons  été  amenés  à  faire 

•e  de  phénylmagnésium  sur  le  phtalate  neutre  de 

I)   et   sur  l'orthobenzoylbenzoate    de    méthyle 

A.  GuYOT,  Bull.  Sac,  Chim.  {:]\  1901,  t.  3l,  p.  970' 
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(Form.  II);  nous  espérions  ainsi  obtenir  le  carbinol 

OH 

/C02GH3  yCO-G^Hs  . 

C«H*<  C«HK  C«H*< 

\C02GH3  \g02.GH3  ^ 

I.  n.  1 

qui  perdrait  facilement  une  molécule  d'eau  sous  Tiii 
déshydratants  comme  tous  les  composés  renfermant  le 
(Form.  IV)  et  reproduirait  le  dihydrure  d'anthracène 
Y-triphénylé  (form.  V)  que  nous  avions  déjà  obtenu  \ 
voies. 

(X  CeH<;^>ceH 

^"  C6H5^6H5 

IV.  V. 

L'expérience  n*nyant  pas  confirmé  nos  prévisions, 
momentanément  abandonné  ces  recherches  nous  rés 
plus  tard  Tétude  des  produits  formés  dans  cette  réacti 

Le  présent  travail  n'avait  d*aulre  but  à  Torigine  que 
nature  des  produits  formés  dans  Taction  du  bromure 
magnésium  sur  Torthobenzoylbenzoate  de  méthyle  et 
late  neutre  de  méthyle  ;  mais  nous  avons  été  amenés 
confirmer  nos  premières  conclusions,  à  étendre  cette 
faire  réagir  dans  les  mêmes  conditions  le  bromure 
magnésium  sur  la  phtalide,  la  mono  et  la  diphénylph 
avons  obtenu  dans  tous  les  cas  des  nouveaux  dérive 
p.p'-dihydro-a.a'-furfurane,  c'est-à-dire  des  composés 
le  complexe  : 


dont  l'étude  s'est  montrée  très  féconde. 
Certains  d'entre  eux  sont  isomères  avec  les  dérivés 
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>  décrits  par  Tun  de  nous  en  collaboration  avec 
5  des  mémoires  récents,  et  se  transposent  quan- 
es  dérivés  au  contact  de  Tacide  sulfurique  con- 
rebelles  à  cette  transformation,  subissent  oepen- 
ation  anthracénique  après  ouverture  du  noyau 
s  Tinfluence  des  réducteurs,  et  nous  disposons 
îs  nouvelles  permettant  de  préparer  quantitative- 
bien  plus  facilement  que  par  les  procédés  actuel- 
es  différents  types  des  dérivés  anthracéniques 
lement  concevables. 

étude  des  produits  de  réduction  et  d'oxydation  de 
ofurfuraniques  nous  a  conduit  à  un  certain  nombre 
veaux  ou  peu  connus.  Nous  signalerons  parmi  ces 
ibenzoylbenzène  : 


/GO-C 
NGO-C 


)-G6H5 
G«H*< 

^GO-G6H5 


avons  trouvé  un  mode  d*obtention  facile  et  rigou- 
titatif.  Nous  en  avons  profité  pour  étudier  plus 
îtte  intéressante  Y-dicétone  à  peine  entrevue  et 
:e  (1)  et  H.  Bauer  (2), 

lique  de  Tacide  benzoylbenzoïque  employé  dans 
est  réther  fondant  à  52*  décrit  pour  la  première 
a  (3)  et  c'est  à  lui  seul  que  s'appliquent  les  con- 
s  exposons  plus  loin.  Cette  remarque  a  son  impor- 
)  benzoylbenzoïque  jouit,  comme  la  plupart  des 
[ues,  de  la  propriété  de  donner  deux  séries 
Lhers  normaux  ou  éthers  cétoniques  (Form.  1) 
lers  ou  éthers  lactoniques  (Form.  II). 

OR 

<  C«H4<    >0 

XGOm  NGO 

I.  II. 

avons  commencé  ce  travail,  on  ne  connaissait 
Itude  que  Tun  des  deux  éthers  méthyliques,  celui 
notre  étude  a  porté  uniquement  sur  ce  produit; 

.  G.,  1876,  t.  9,  p.  31. 

ch.  G  ,  1905,  t.  38,  p.  240. 

ch,  G.y  1874,  t.  7,  p.  987# 
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H.  Meyer  (1)  a  décrit  depuis  un  second  éther  méthyli 
fondant  à  80°  et  Ton  admet  généralement  que  ces  deuj 
respondent  aux  doiix  formes  lactonique  et  cétonique 
ci-dessus,  sans  que  toutefois  on  ait  pu  préciser  auqi 
élhers  revient  la  sti^ucluref  lactonique.  Notre  étude  : 
gncr  cette  structure  à  Télher  fondant  à  52°,  mais  il  ser 
de  corroborer  ces  premières  conclusions  en  faisant 
parallèle  sur  l'élher  fondant  à  80°.  Nous  avons  dû  rc 
travail  en  raison  de  la  difficulté  (jue  nous  avons  rem 
qu'alors  à  préparer  cet  éther  à  l'état  pur  et  cristallisé. 
Enfin,  il  convient  encore  de  faire  remarquer  que 
neutre  de  méthyle  employé  dans  nos  essais  a  été  obt( 
rant  d'acide  chlorhydrique  une  solution  d'anhydride  pli 
l'alcool  méthylique.  Ou  sait,  en  efl'ct,  qu'il  existe  un  i 
méthylique,  isomère  du  précédent,  obtenu  par  Graeb( 
tant  le  chlorure  de  phtalyle  par  l'alcool  méthylique. 

Partie  expérimentale. 

Action  du  bromure  de  phénylmagnésium  sur  le  phi 
do  niéthylCf  sur  Po.'henzoylbenzoute  de  méthyîe  et  s 
nylphlalide  :  triphcnyloxy-aL.aJ'Jjenzo-^.^'-dihydrO'a.a 


G6H5      G«H5 

/\ 

OH      C6H5 


<:> 


(Juand  on  fait  agir  un  large  excès  de  bromure  de  phénj 
sur  la  phlalate  neutre  de  méthyle,  on  obtient  un  c( 
cristallisé  fondant  à  118°  et  répondant  à  la  formule 
Cs«H*oo*.  La  condensation  s'effectue  en  plusieurs  ph 
on  pouvait  le  prévoir  et  la  nature  des  composés  ibrii 
phases  successives  nous  a  permis  d'étabUr  facilement 
tion  du  nouveau  produit.  Lorsqu'on  fait  agir  des  qui 
santés  de  bromure  de  phénylmagnésium  sur  le  phtaU 
méthyle,  on  obtient  successivement  comme  produit  pr 
réaction,  du  benzoylbenzoate  de  méthyle,  puis  de  la  d 
lide  et  enfin  le  composé  G^^H^^O^.  Ce  dernier  n'appai 

(1)  H.  MiiYKH,  Monatshcflo  fur  choiaic,  1904,  l.  25,  p.  475. 
(:>)  (iKAKUK,  D.  ch.  G.,  t.  16,  p.  8G0. 
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e  qii'en  dernièt'e  phase,  quand  le  bromure  de  phc- 
est  employé  en  large  excès. 

and  on  opère  avec  une  quantité  insuffisante  de  bro- 
Imagnésium  en  vue  d'obtenir  l'un  de  ces  interuié- 
e.soin  que  Ton  prenne  pour  modérer  la  réaction  et 

phase  déterminée,  il  se  forme  toujours,  à  côté  du 
al,  les  autres  composés  que  nous  venons  de  citer, 
e  produit  brut  de  la  réaction,  après  décomposition 
m  mélange  complexe  renfermant  :  du  phtalate  de 
i  pas  réagi,  du  benzoylbenzoatc  de  méthyle,  de  la 
le,  le  composé  C*®H*<^0*  et  enfin  une  toute  petite 
odibenzoylbenzène  dont  nous  verrons  plus  loin 
emblable  mélange  cristallise  difficilement  et  nous 
3Ctuer  une  séparation  complète  de  ses  différents 
3  traitant  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  ; 
e,  l'éther  benzoylbenzoïque  et  la  diphénylphtalide 
et  passent  à  Tétat  de  sels  de  potassium  solubles 

il  est  facile  de  séparer  et  de  régénérer  quantitati- 
les  et  la  lactone  correspondants,  tandis  que  le  com- 

et  l'o.-dibenzoylbenzène  ne  sont  pas  attaqués.  Ce 
orme  d'ailleurs  qu'en  quantité  extrêmement  faible 
[ans  les  eaux  mères  provenant  de  la  cristaUisation 
5H«ooa. 

phtaHde  ainsi  isolée  résulte-t-elle  directement  de 
nure  de  phénylmagnésium  sur  le  phtalate  neutre  de 
}-t-elle  en  substance  dans  le  produit  brut  de  la  réac 
3lle  seulement  naissance  lors  du  traitement  à  la 
[ue  par  saponification  d'un  composé  tel  que  le  tri- 
•0.  carbonate  de  méthyle  : 


G6H5      G6H5 


cm 


(M)H 


< 


G02-CH3 


lit  ainsi  un  des  termes  de  l'action  du  bromure  de 
um  sur  l'éther  benzoylbenzoïque?  C'est  un  point 
îdé  de  préparation  ne  permet  pas  d'élucider.  Tou- 
isidère  que  la  quantité  de  diphénylphtalide  diminue 
ure  que  l'on  fait  réagir  des  quantités  plus  considé- 
ure  de  phénylmagnésium  et  disparait  presque  com- 
id  la  quantité  d'organomagnésien  mise  en  œuvre 
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est  suffisante  pour  donner  le  rendement  maximum 
CWfi«oo«,  il  apparaît  que  ce  dernier  prend  naissance 
de  la  diphénylphtalide  ou  du  triphénylcarbinol-o.  c 
méthyle  formés  intermédiairement;  or,  la  formation  à 
C«eH«®0'  possédant  la  formule  de  constitution  que  n 
gnons,  formule  confirmée  par  deux  autres  modes  de 
par  l'étude  de  ses  dérivés,  s'expliquerait  difftcilemei 
tant  la  formation  intermédiaire  de  triphénylcarbinol- 
de  méthyle. 

Il  semble  donc  bien  établi  que  Vo.  benzoylbenzoaU 
et  la  diphénylphtalide  constituent  les  véritables  interr 
apparaissent  successivement  dans  la  préparation 
CWH^oO*.  On  en  conclut  que  Ton  doit  encore  pouvoi 
ce  composé  par  action  du  bromure  de  phénylmagn 
diphénylphtalide  et  sur  To.  benzoylbenzoate  de  méth 
dernier  cas  avec  formation  intermédiaire  de  diphi 
L'expérience  a  confirmé  entièrement  ces  prévisions;  a 
nylphtalide  en  particulier  la  réaction  est  extrémemec 
rendement  atteint  facilement  90  0/0  du  rendement  thé 

Préparation  du  composé  C^^H^^O*,  —  On  laisse  te 
à  goutte  une  solution  benzénique  ou  éthérée  de  phtah 
méthyle,  d'o.  benzoylbenzoate  de  méthyle  ou  de  diph 
dans  une  solution  éthérée  de  bromure  de  phénylmj 
bromure  étant  pris  en  large  excès.  On  termine  par  u 
de  quelques  instants,  puis  on  détruit  par  Teau  glacée 
cautions  usuelles  le  nouveau  composé  organomagnési 
tion  éthérobenzénique,  lavée  à  l'eau  et  à  la  soude  poi 
peu  de  phénol  formé,  puis  séchée,  filtrée  et  concentr 
au  bout  de  quelques  heures  en  une  masse  cristalline 
nière  est  lavée  à  Téther  de  pétrole,  puis  dissoute  < 
méthylique  bouillant.  On  obtient  par  refroidissemen 
dante  cristallisation  du  nouveau  composé;  le  produit 
du  premier  jet  et  le  rendement  atteint  facilement  9C 
dément  théorique  quand  on  part  de  diphénylphtalide. 

Remarque.  —  Il  importe  dans  cette  préparation  d 
œuvre  un  large  excès  de  bromure  de  phénylmagnésii 
avons  constaté  que  la  phtalate  et  l'o.  benzoylbenzoate 
sont  susceptibles  de  fixer  et  d'immobiliser  une  premii 
de  bromure  de  phénylmagnésium  en  donnant  des  proc 
tion  que  l'eau  décompose  avec  régénération  des  étl 
œuvre.  Ces  produits  d'addition  se  précipitent  instantai 


i 
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*es  blanches  lourdes  et  d'apparence  cristalline 
['opérer  comme  plus  haut  on  opère  dans  Tordre 
lire  quand  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  une 
de  bromure  de  phénylmagnésium  dans  une  solu- 
)htalate  ou  de  benzoylbenzoale  de  méthyle.  Nous 
rmation  de  ces  produits  d'addition  en  assignant 
toniques  aux  éthers  phtalique  et  benzoylbenzoïque, 
'une  molécule  d'organomagnésien  se  trouve  fixée 
ar  l'atome  d'oxygène  lactonique  : 


H5G«      C«H* 
y^HK       /Mg-Br  yG\      yMg-Br     C»H\ 

:m^/    \C«H5  NCO/     \G2H5        C2H5/ 


nécanisme   analogue   à  celui  observé  par  Gri- 
action  du  bromure  d'éthylmagnésium  sur  Toxyde 


^^HV       yMg-Br      CH2 
;«H5/\G«H5    "~GH2- 


X 


Mg-Br      cm» 


cm^ 


cms 


> 


la  formation  de  diphénylphtalide  dans  Tune  des 
n  du  bromure  de  phénylmagnésium  sur  les  éthers 
izoylbenzoïque  plaide  fortement  en  faveur  de  la 
que  de  ces  éthers,  nous  rappelons  que  nous  iso- 
les produits  de  la  réaction  une  très  petite  quau- 
ylbenzène  dont  la  présence  ne  peut  guère  s'expli- 
s  éthers  à  structure  normale.  Il  semble  donc  que 
nt  en  solution  sous  les  deux  formes  tautomères,  la 
er  à  forme  lactonique  dominant  de  beaucoup  dans 

;i)  0^^,2663  de  substance  ont  donné  0»',1325  d'H«0 
;0«;  (II)  0«',2859  de  substance  ont  donné  0«',1440 
78  de  C0«  —  calculé  pour  le  formule  ('.«H^oQ»  : 
,  5.49  —  trouvé  :  G  0/0,  85.62  et  85.65;  H,  5.74 


iu  composé  (?^H^O^.  —  Nous  considérons  ce  com- 

lii.  Soc.  Chim.y  1903,  t.  29,  p.  944. 
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posé  comme  étant  le  triphényloxy-a.a'-benzo-p.p'-d 
furfurane  de  constitution  : 


Cette  formule  de  constitution  ne  nous  semble  pas  d 
résulte  de  Tétude  des  produits  de  réduction  que  nous 
cours  de  ce  travail,  de  ses  trois  modes  de  Ibrmalii 
ultime  du  bromure  de  phénylmagnésium  sur  les  éthe 
benzoylbenzoïque  et  sur  la  diphénylphtalide  et  enfin 
des  produits  intermédiaires  qui  prennent  naissance  d 
premiers  modes  de  formation. 

GH30      OGH'  GH30      C^HS 

Y  Y 

Cm^/     \o  +  CH  PMgBr  =  Cm^/      \o  +  CH 
\C0/  \G0/ 

01130      G6H5  G«H5      Cm^ 

V  V 

C6H'*/      \o  +  G^HSMgHr  =  G^H*/     \o  +  CH" 
\G0/  \G0/ 

G^HS      G^lis  G^'HS      G6H5 

Y  Y 

CHV/      \o-|-G6H^MgBr=:Ç6H^/   \o      -V      G 

BrMgO      G6IP 

Propriétés.  —  Le  triphényl-oxy-benzo-dihydrofurfu 
sente  sous  forme  de  petits  cristaux  blancs  fondant  à  1 
dans  la  plupart  dos  véhicules  organiques.  Par  évap 
de  ses  solutions  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  obtier 
fîques  cristaux  incolores  et  transparents  qui  ne  se  sor 
à  des  déterminations  cristallographiques  précises.  Il 
nent  au  système  monoclinique  et  comprennent  les  fa 
et  quelquefois  /;*;  tandis  que  les  faces  jo  et  a*  sont 
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faces  i*  manquent  souvent  ou  sont  très  poliles. 
t  souvent  allonj^és  clans  le  sens  de  Torlhofliago- 
t  facilement  en  deux  suivant  un  plan  perpendicu- 
;ymétrie. 


=  96«  /?m=:i06° 

=  128°3(y        aj/?,  =  il5o 


mm  —  G3<»?,0 


ique  concentré  dissout  le  triphényl-oxy-benzo- 
3  avec  une  coloration  jaune  peu  accentuée.  Grâce 
n  hydroxyle  carbinolique  dans  sa  molécule,  il  est 
e  condenser  avec  les  aminés  et  les  phénols  en 
rés  tétraphénylés  du  benzo-dihydro  furlnrane  que 
lus  loin  : 


C6H5 


cens      r/ïP 


V 

A  A 

5      on  CTls      CMV-n 

ition  alcoolique  par  Tamalgamo  do  sodium  il  fixe 
ydrogene  avec  rupture  du  noyau  furfuranique,  et 
ydryltriphénylcarbinol. 
liriphén^^lcarhinol  : 

CJW      G6H5 

/COH 

\Giion-c6n=i 

réfrigérant  ascendant  une  solution  alcoolique  do 
nzo-dihydrofurfurane  en  présence  d'amalgame  de 
s.  La  lin  de  la  réaction  étant  difllcile  à  saisir  et 
nt  montré  qu*on  ne  s'expose  pas  à  obtenir  des  pro- 
)n  plus  avancés  en  prolongeant  Topération,  il  est 
ntinuer  l'ébullition  pendant  vingt-quatre  heures, 
nécessaire  pour  que  la  réduction  soit  pratiquement 
lution  alcoolique  est  alors  séparée  de  Tamalgame 
entrée  à  moitié  par  distillation,  puis  additionnée 
rouble  laiteux  persistant.  Le  nouveau  produit  se 
)rme  d*une  poudre  cristalline  blanche  que  Ton 
)enzène  bouillant.  La  solution  bonzénique  séchée, 
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filtrée,  concentrée  et  additionnée  d'alcool  bouillant  abî 
refroidissement  To.  benzhydryltriphénylcarbinol  en  pe 
blancs  fondant  à  150*,  bien  solubles  dans  la  plupart  d< 
organiques. 

Analyses,  —  (I)  0»%2777  de  substance  ont  donné  0»' 
et  O'sSeaO  de  C0«;  (II)  0«\SUi  de  substance  ont  doi 
d'H«0  et  1»',0748  de  C0«  —  calculé  pour  la  formuU 
H  0/0,  6.01  ;  C,  85.24  —  trouvé  :  H  0/0,  6.05  et  6.1 
el  85.15. 

Action  de  T acide  sulfurique  concentré  sur  ro.-ben 
pbén^lcarbinol  :  dipbénylantbracène  : 


G«H5 

I 


CeH^ 


^  G«H4 
G«H5 


On  traite  par  20  ce.  d'acide  sulfurique  concentré  un( 
10  gr.  d'o.  benzhydryltriphénylcarbinol  dans  le  benzèi 
La  liqueur  benzénique  jaunit  et  l'acide  sulfurique  se  ( 
ment  en  brun.  On  chauffe  légèrement  au  bain  marie.  ] 
mation  est  intégrale  et  presque  instantanée.  On  verse 
tenu  du  ballon  dans  une  grande  quantité  d'eau  froide 
décantation*  la  couche  benzénique  qui  est  lavée  à  la  so 
filtrée,  fortement  concentrée  puis  additionnée  d'alco 
On  obtient  ainsi  une  abondante  cristallisation  de  feu 
fondant  à  240"",  solubles  dans  le  benzène,  le  toluène  et 
tique  avec  une  fluorescence  violette  de  toute  beauté 
est  très  soluble  dans  la  sulfure  de  carbone  qui  l'ah 
évaporation  lente  en  octaèdres  volumineux  d'un  jaune 

Analyses.  —  (I)  0»',âl53  de  substance  ont  donné  0» 
et  18^,0915  de  C0«;  (II)  0»',2778  de  substance  ont  do 
d'H«0  et  0»',9536  de  C0«  —  calculé  pour  la  form 
C  0/0,  94.55,  H,  5.45  —  trouvé  :  C  0/0,  94.41  et  9î 
et  5.49. 

Le  nouveau  corps  est  un  carbure  en  C*^H*8  qui 
sance  à  partir  de  l'o.  benzhydryltriphénylcarbinol 
tion  de  deux  molécules  d'eau  ;  d'autre  part,  le  point 
couleur,  et  la  forme  très  caractéristique  des  cristau 
sein  du  sulfure  de  carbone,  et  enfin  le  fait  qu'oxyd 


l'IMTt*!  ^ 


HO      C«H5 


^ante  rend  compte  de  sa  formation  : 

I*     C6H*jÏÏ!  C6H& 

\/. \  I 

^/C—jOH      • 


|  =  C6H^^ 


roT,  Bull.  Soc.  Chim.y  1904,  U  31,  p»  795. 


A.  GUYOT  ET  i.  CATBI..  561  ^-  ^  \  .'.*    '■  *  .•>'  '.' 

bichromate  de  sodium  il  se  transforme  en  dihy- 
ae-r-dihydroxylé-7-diphénylé  symétrique  : 


HO      CeH»  <••'    ••.•    ;' 


1  •^.  .\  . 


;v7v--v 


an  point  de  fusion  et  par  sa  coloration  bleu  indigo  ■' .     :".*'.  iV, 

ide  sulfurique  concentré,  nous  permettent  d*iden-  -»       ';  ^'  '  ^  *»•  ,'•... 

re  avec  le  diphénylanthracène  décrit  par  Tun  de 
iration  avec  M.   A.  Haller  dans  un  précédent 


V-N'  ■'Au-.Vi^';  \ 


•W' 


I  j  =  G6H^     >G6H4  +  2II20  ;.>    -Hv 


w"     ... 


t 


\c-iH     ! V/^--^--  fn.^V.^v^^v 

/\t     I  I 

s  JOH  1  C6HS 

,-"            .;V"^;. , 

ide  chlorhydrique  snrfo.  benzhydryltriphéuyt^  >' -T  '     vL^'.^  ,/ 

nyl-a.a^-benzo-^.^^'dihvdrO'OL.aJ-furfurane.  »  "  *'    1    '  . 

aiP     G*^^1P  *   '•  '.     ;   . 

G^H*/   No  ;  *'       .;'.'■. 

I  -'  ;  \-  /  •  -   "î*" 

Irique  agit  également  comme  déshydratant  sur  ^^      \  *  ,    . ->     1 

iphénylcarbinol  ;  mais  tandis  que  Tacide  sulfu-  *        -       '  '  ■• 

induit  au  diphénylanthracène  par  soustraction  de 

feau,  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  est  moins 

élimination  d'une  seule  molécule  deau  et  formation  ....       .^ 

mplexe  furfuranique  conformément  à  Téquation  :  •'"*'!'':-'';'    '*-' 

GW     C«H*  G^IP     G6H5  •   ; '.^/;  V>/  Va-- 

G-O!  H:  /Gy 

W/         ^î      |rr=H20  +  G6H*<        >0  >      --^ 

\G— jOHi  \g/  >v; 


*  ,  •   Vf** 


>■•    ■  •••v^v 


•"  * .  "^    \ 


^■'.■'  •'"■l 


H      C6H5  H      C6H5  À    ;   -  ;/^  '«^/.'^^^ 


;^    ..-•^•':-    :.'rv-^ 


SBR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  30  '  ;   ?..  ;^  ;i  > ;^  / 
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Op  pQurrait,  il  le^  yv^U  i^le^préter  d'autres  leçons 
de  cette  d.éshydra^atiop,  j^ois  le  fait  que  le  fiouveai 
par  l'acide  chromique  en  sofutipn  acétique  reproduit  le 
benzodihydrofurfurane  décrit  plus  haut,  établit  d'u 
taine  que  la  déshydratation  s'est  effectuée  dans  le  s< 
lion  précédente. 

Préparation.  —  On  dissout  à  chaud  30  gr.  d'o.  1 
phénylcarbinol  dans  200  ce.  d'acide  acétique  cristalli 
ajoute  à  la  solution  limpide  quelques  centimètres 
chlorhydrique  concentré  et  on  continue  à  chauffer  £ 
La  liqueur  se  remplit  peu  à  peu  à&  petits  cristaux  j 
quAntiié  augmente  par  refroidissement  et  addition 
recristallisation  dans  l'alcool  bouillant  on  obtient  d 
lets  blancs  fondant  à  lâO""  facilement  solubles  dans  1 
véhicules  organiques.  L'amalgame  de  sodium  a^nsi  c 
mate  de  sodiuiù  en  solution  acétique  sont  sans  actioi 
posé  ;  oxydé  par  l'acide  chromique,  il  reproduit  le 
benzodihydrolTurfurane  décrit  plus  haut.  A]u  contact  ( 
furique  concentré  il  se  comporte  comme  l'.o.  benz 
nylcarbinol  dont  il  dérive  et  donne  avec  la  même  fac 
nylanthracène. 

Analyse^.  —  /I)  0e';2734  de  3ubstance  ont  donné  0 
et  O^^^^hl  de  C0«;  (II)  0ff%3356  de  substance  ont  d. 
d'H«0  et  1«',1008  de  G0«  —  calculé  pour  la  formi 
H  0/0  5.74;  C,  89.65  —  trouvé  :  H  0/0,  5.86  et  5 
et  89.46. 

(Inslilut  chimique  c 

N""  78.  —  Gontribution  à  l^étude  des  dérivés  a. 
benzo-p.p'-dihydro-a.o'-furfurane  (2?  partie); 
GUYOT  et  J.  CATEL. 

Produits  de  condensation  du  tripbényloxybenzoc 
rane  avec  les  phénols  et  les  aminés  aromatiques  :  o 
phénylés  du  benzodiliydrofurfurane,  —  MM.  A.-V.  1 
liger  (1)  d'une  pa^t,  Ullmann  et  Miijazhuber  (2)  d'à 
montré  que  le  triphéaylcarbiifoJ  se  condense  jfacilei 
termédiaire  de  sou  hydroxyle  carbinoiique  avec  les  ] 

(1)  D.  ch.  6'.,  1902,  t.  35,  p.  3018. 

(2)  D.  cb,  G.,  1903,  ^  3i,  p.  404. 
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lies  en  donnant  des  dérivés  du  tétraphéoylmé- 
ent  à  l'équation  : 

>0H  +  C6H5-B  =  (Cm^y  =  C-C^H'-R  +  H20 


:ybenzodihydrofurfurane  décrit  dans  le  mémoire 
nant  un  hydroxyle  de  même  nature,  il  était  inté- 
îttre  en  évidence  en  préparant  des  produits  de 
logues, 

é3  daji3  cette  voie  avec  Taniline,  la  diméthylani- 
)ni  pleinement  réussi  et  nous  ont  conduits,  dans 
^  des  rendements  sensiblement  quantitatifs  à  des 
îylés  du  benzohydrofurfurane  conformément  à 


•M 


5    cqis 

C6H5-R  = 

CfiH^      C6H5 

=  1120  + an*/  No 

>      OH 

G6II5        06^1'.. 

-R 

nt  de  rintérêt  qu'il  y  avait  à  caractériser  ainsi 
ence  d'un  hydroxyle  carbinolique  dans  le  triphé- 
irofurfurane,  Texistence  de  ces  composés  pré- 
intérêt  d'un  autre  ordre  au  point  de  vyç  de  Tob- 
es  du  dihycjrure  d'anthracène  Y-trisubstitués  ;  ils 
mères  avec  ces  derniers. 

V  V 

^ii\/  "No    -V     c:qi><^  Ncni'^ 

1*.R      C^HS  HO      06115 

pérer  ({u'il  serait  possible  de  passer  de  la  forme 
3  à  la  forme  anthracénique   par   transposition 


fuvé  dans  Facide  sulfurique  concentré  cet  agent 
et  nous  avons  pu  préparer  ainsi  très  facilement 
racéniques  Y-trisubstituôs  inconnus  ou  difficile^ 
par  une  autre  voie. 
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Paradimétbylamidotétraphényl'-a.oJ'bettzO'p.p^'dih 
ïurane. 

C6H5      G6H5 

Cqis      C6H*-N(C1P)2 

A  une  solution  bouillante  de  triphényloxybenzodih^ 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  on  ajoute  un  lé{ 
diméthylaniline  et  quelques  gouttes  d*acide  chlorh 
centré.  On  maintient  Tébullition  jusqu'à  ce  qu'une 
liqueur  projetée  dans  l'acide  sulfurique  concentré  s'y 
une  coloration  jaune  orangé  intense.  On  étend  alors  < 
tion  acétique  jusqu'à  trouble  laiteux  persistant;  la  pc 
line  qui  se  dépose  par  refroidissement  et  qui  constiti 
de  condensation  cherché  est  reprise  par  le  benzène 
par  addition  d'alcool.  On  obtient  ainsi  des  feuillets  d' 
fondant  à  177<*  facilement  sokibles  dans  le  benzène  e 
dans  l'alcool.  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  le 
une  coloration  jaune  orangé  intense  en  lui  faisant  sul 
position  moléculaire  que  nous  étudions  plus  loin.  ] 
l'acide  chlorhydrique  un  chlorhydrate  dissociable  pi 
addition  d'une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  plat 
tion  dans  l'alcool  chlorhydrique,  on  obtient  une  aboni 
lisation  de  feuillets  jaunes  constitués  par  un  chloroph 
dant  bien  à  la  formule  (G34H«»ON)«HaPtCl«. 

Analyse.  —  0»',8008  de  substance  ont  donné  O»',^ 
Oï',9643  de  C0«  ;  0»',6774  de  chloroplatinate  ont  donc 
platine  —  calculé  pour  les  formules  C3*H*®0N  et 
H*PtCl«  ;  H  0/0,  6.21  ;  G,  87.37  ;  Pt,  14.50—  trouvé  : 
G,  87.88  ;Pt,  14.53. 

Paramidotéiraphényl'OL.a'^benzO'P.fi^'dihydro'a .  a 

CORS       G^HB 

Y' 

A 

(De  composé  s*oblient  en  remplaçant  dans  la  conden 
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aniline  par  h)  chlorhydrate  d'aniline.  Il  importe 
le  sous  forme  de  chlorhydrate;  en  négligeant 
)n  s'exposerait  à  obtenir  un  isomère  du  dérivé 
dans  lequel  la  condensation  se  serait  effectuée 
3  du  groupe  amidogène  ainsi  que  Pont  montré 
liiinzhuber  dans  des  cas  analogues.  La  conden- 
e  quand  une  goutte  de  la  liqueur  se  dissout  en 
»  l'acide  sulfurique  concentré.  Le  p.  amidotétra- 
rofurfurane  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
facilement  soluble  dans  le  benzène  et  l'élher, 
Ae  dans  l'alcool.  L'acide  sulfurique  concentré  le 
îoloralion  jaune  orangé.  Traité  par  le  nitrite  de 
i  dans  l'alcool  chlorhydrique,  il  s'est  laissé  dia* 
er  en  un  colorant  rouge  par  copulation  avec  le 
expérience  met  en  évidence  la  présence  d'un 
)  dans  notre  produit  et  montre  que  nous  avons 
QS  le  composé  dont  nous  avons  donné  plus  haut 
son  isomère  dans  lequel  la  condensation  se  serait 
jrmédiaire  du  groupe  amidé. 

0«%2949  de  substance  ont  donné  0»',1574  d'H«0 
i;  (II)  0«',2990  de  substance  ont  donné  0«',1508 

de  C0«  —  calculé  pour  la  formule  C«H«»ON  : 
L47  —  trouvé  :  H  0/0,  5.98  et  5.60;  G,  87.21  et 

iéDyl'a.a!-benz(hp.'p''dih}^dr(Hf.,9!'furfurane  : 


C6H5      C^Hs 
CôHV 


o 


C«H*.Ort      C6HS 


)tient  dans  les  mêmes  conditions  que  les  précé- 
int  la  diméthylaniline  ou  Taniline  par  le  phénol; 
'éf érable  d'employer  l'acide  sulfurique  comme 
tion.  Bien  que  possédant  un  hydroxyle  phéno- 
^st  insoluble  dans  les  alcalis  aqueux,  mais  il  se 
ment  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
dernière  solution,  on  le  précipite  sous  forme  de 
rement  grisâtres,  facilement  solubles  dans  Téther 
Li  dans  l'alcool.  Il  cristallise  très  bien  dans  un 
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ïrtélangé  d'éther  et  d'éther  de  pétrole.  L'acide  sulfuri 
le  dissout  également  avec  une  coloration  jaune  oranj 
Analyse,  —  O^^SOGS  de  substance  ont  donné  0^', 
0^,0786  deCO«  —  calculé  pour  la  forrilùle  Cs«H«*0« 
C,  87.24  —  trouvé  :  H  0/0,  5.45;  C,  86.83. 

Dimétbylamidotriphényloxydibydroantbracène  : 
G^H*      C6H4N(CH3)2 

G6H5      OH 

Les  trois  dérivés  tétraphénylés  du  benzodihydro 
nous  venons  de  décrire  se  dissolvent  dans  Tacide  s 
centré  avec  une  coloration  jaune  orangé  très  inte] 
d*hydroxyle  carbinolique  dans  leur  molécule  ne  perr 
prévoir  cette  coloration,  nous  nous  sommes  demand 
posés  n'éprouvaient  pas,  au  contact  de  Facide  si 
centré,  une  transposition  moléculaire  y  faisant  appa 
ment  cet  hydroxylé  carbinolique  à  la  présericô  duqu 
généralement  là  cause  de  ces  colorations.  L'expériei 
ces  prévisions  du  moins  dans  le  cas  du  diméthylami 
diliydi-ofûrfurane,  seul  composé  sur  lequel  nous  ët^o 
tion  de  Tacide  sulfurique  concentré. 

A  une  solution  benzénique  bouillante  de  dimétl 
phényldihydrofurfurane,  on  ajoute  un  égal  volume 
rique  concenti'é.  Après  quelques  minutes  de  conta 
produit  de  la  réaction  dans  de  Teau  glacée,  pui 
sèche,  filtre  et  concentre  fortement  la  solution  b 
obtient  ainsi  une  poudre  cristalline  blanche  prése 
composition  centésimale  que  le  produit  primitif,  mai 
coup  plus  haut  (206°). 

Analyse,  —  0«%2SQ^  de  substance  ont  donné  O^r 
0^^9170  de  C02  —  calculé  pour  la  formule  C3*H«»0î^ 
G,  87.37  —  trouvé  :  H  0/0,  6.28;  C,  87.26. 

La  constitution  du  nouveau  composé  ressort  ave 
ce  fait  que,  chauffé  en  solution  acétique  avec  un  ] 
diméthylaniline,  il  reproduit  le  dihydrure  d'anthracè 
nylé  tétraméthyldiamidé  symétritjue  sous  ses  deu 


â.  OtJTOT  ET  J.  tint,  S87 

t  Irans  (form:  I  et  II)  décrites  dans  UiiÔ  j/récé- 

ion  par  MM.  Hâllef  fel  Gùybi  (1)  :  *  ^^ . '    •*. .  "  ^  S\-  -,  ' 

G6H4-N(Cil3)2  G«H5      G6H*-N(GH3)2 


Nc^H*  et  C«H*<f      >G6H* 


<> 


C«H*<       7G«I1* 


ces  auteurs  dans  la  condensation  du  dihydrure 
ihéûyié  Y-dihydroxylé  symétrique  avec  la  dimé- 
;t  formé  par  le  processus  suivant  : 

C6H5     Cm^  HO      cens 

\CM)H  \C/ 

/\  /\ 

13)2       G«H5    G«H*-N(GH3)a      G^HS    G6H4-N{GH3)2. 

(IlisUtat  chhnique  de  Nancy.) 

botioli  fi  rétniie  ftes  dérivés  ot.a'-àrylés  du 
fdto.fùfftiratie  (8*  partie)  ;  Jiar  MM.  A.  éUTOT 


nure  de  phénylmagnésium  èUV  la  phtâlide  :  o. 
^carbinol  : 


\g 


GIPOII 


é  Faction  du  bromure  de  phénylmagnésium  sur 
le  et  benzoylbenzDïque  et  sur  la  diphénylphta- 

OT,  BulhSoc,  chiw.y  1905,  t.  33,  p.  375, 


'-»      • 


■»•    <•--. 


G«H*-N(GH3)2        (GH3)2N.C6H^    Ô^HS 

U. 

être  que  le  diniéthylâmidôlriphénylokyaiiiyd^o-  V'-f*  ^-Vi^'.V:-      "^ 

HO      G«Hs  .-.V-    •'^:.;  -' 


G6H5    c<^H^-N(GH3)2  ;:,    :-^- ;,.  v,  r. ,  ;.  - 


'■   ■^-  v.>^. 


^*   •*  :':  ■.'\' 


C6ii^    cens  './  ■;•:;  .r  -'•  >  *  -y*", 

yG-OH  ^   V  -     •*^. v^v:.. 
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'    *"%*..       '•■  Hde,  il  serait  logique  d'étudier  Faction  du  même  bro 

'•   /   .  '   ;  V  monophénylphtalide;  nous  réservons  toutefois  cette  éi 

/  ^    *  ;;  "'    ;  ..^  chapitre  spécial  en  raison  de  Timportance  des  corps 

■t.-  :/  ^  •  ,    \ ;/*  cette  réaction  et  nous  examinons  ici  les  corps  formés 

■.  /.    V^^'^'^  ^"  bromure  de  phénylmagnésium  sur  la  phtalide. 

!';  ;r\   •^••*'  parait  être  assez  complexe  et  donner  naissance  à 

V  i>  '  '  :V  v;  -     '  nombre  de  composés.  Mais  quelles  que  soient  les  con( 

rimentales  dans  lesquelles  nous  nous  soyions  placés, 
réussi  à  retirer  qu'un  seul  corps  défini  de  la  masse  i 
line  qui  constitue  le  produit  brut  de  la  réaction.  Ce 
'  .  ^  •:.:*.■  ..;  X  répond  à  la  formule  centésimale  C*^H*H)*  se  forme  s 

\  •*"**'-'.'.'*;-  ^i  dément  représentant  40  0/0  du  rendement  calculé  a\ 

.  •  '^v  'rl;y-    *'  mule. 

■    •  •     .    •  .  . .  On  laisse  tomber  goutte  à  goutte  une  solution  Le 

;.J-  *^''  'j*  ..-  t  phtalide  dans  une  solution  éthérée  de  bromure  de  p] 

\ .- .^\' *^'J.[t^  >  sium;  la  réaction  est  terminée  par  une  légère  ëbui 

•v^j..*svV  ''/*:•;  nécessaire  de  décomposer  Torganomagnésien  avec  p 

j.  •  ':  -''*]..'*.*  1;^  n'ajouter  que  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  stricte 

r    *-,  V-  ^"r>.;,  t  saii*©  pour  dissoudre  l'oxybromure  de  magnésium  e 

•' J:>  '*^. -1:^  v;  solution  benzénique  avec  de  la  soude  pour  éliminer 

u^  *•/■'.;/  :  traces  d'acide  minéral.  Ces  précautions  sont  indispe 

;,  .  .  '.  ;  ' .;  »    :;  éviter  la  formation  du  produit  de  déshydratation  étuc 

.>Y    ";  [  [..  :  l    \  Par  évaporation  de  Téther  et  addition  de  ligroïne,  oi 

•*-    -^V  .' .  •  ;  ..*  masse  cristalline  qui,  après  essorage  et  purification  ( 

donne  de  petits  cristaux  blancs  fondant  à  159^,  soh 
plupart  des  véhicules  organiques. 

Le  produit  se  transforme  quantitativement  en  phér 
au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  en  dij 
dihydrofurfurane  au  contact  de  l'acide  t^hlorhydrique. 
Analyses.  —  (I)  O^'.âOi?  de  substance  ont  donné  0< 
et  0«',9249  deCO«  ;  (U)  0«%2918  de  substance  ont  de 
d'H«0  et  0^,8840  deCO»  —  calculé  pour  la  formul 
H  0/0,  6.20;  C,  82.76  —  trouvé  :  H  0/0,  6.88  et  6. 
\y   ^  V.  -.  r.  '  et  82.62. 

'■  .^    *      y;    ':  Ces  analyses  montrent  que  le  nouveau  produit  a  { 

'  r  '■]  }  ,  *  /  :'  *  par  fixation  de  deux  molécules  de  bromure  de  phén 

'^.  *-\    '\  !  -.  "  sur  une  de  phtalide;  mais  on  peut  concevoir  de  diffé 

_*>'i  i  .;  .''•.-  le  mécanisme  de  cette  fixation  et  envisager  diflférei 

'**,.",  .  ^  ?  V/  de  constitution  pour  le  composé  C*oH««0*.  Toutefois, 

;:,'    *%«    •'  -  •.  constitution  exposée   plus   haut,  d'après  laquelle   i 

ne  serait  autre  que  To.   méthyloltriphénylcarbinol 
capable  de  rendre  compte  de  sa  transformation  en  f 


tv;  -'«^ 


*;v.  H. 


G«H5      C«H* 

y. 

NGH^/ 


C6H5      C6H5  C6H5      C«H5 

V  ^/ 

yC-OH  y  G  \ 

G6HK  =H20  +  C6HK  >0 

NGH20H  \CH2/ 

icide  Bulfurique  concentré,  il  se  transforme  quantila- 

lénylanthracène. 

acide  suUurique  concentré  sur  le  méthylollriphé- 

sur  le  dipbénylbenzodibydrofur/urane  :  pbénylan- 

G6H5 


o 


om'^é:    >G6H4 


Uhi*acène  a  été  décrit  par  A.-V.  Baeyer  (1)  qui  Tob- 
lUation  du  phénylanlhranol,  de  la  diphénylphtalide 

.ER,  Lieb,  ^u.,  1880,  t.  202,  p.  Gl. 
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;t  de  Tacide  suifurique  concentré  et  en  diphényl-  ;      •   '^'^ '•  V    v* 
irfurane  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique. 

icide  chlorhydrique  sur  le  méthyloltriphénylcar  *' ,     -^  * 

/l-a-benzo-^ .  ^^'dihydro-d^-furfurane  \ 


V.,  '.* 


acétique  bouillante  d*o.  méthyloltriphénylcarbinol,  '^ 

[ues  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  et  on  \/f'  ^-'w^'-V:- 

illition  pendant  quelques  heures.  Après  addition  •.'•/:;•*.;    ■';.., 

trouble  laiteux  persistant  et  refroidissement,  on  ^î'^/>  V  t  •-v'.*  ' 

idre  cristalline  blanche  bien  soluble  dans  la  plupart  ^  /     T  '^^  -  -   ' 

organiques  qui  Tabandonnent  en  feuillets  blancs  ;     •    ,,    *"*' v  *V"' 


.w 


O'f',2893  de  substance  ont  donné  08^,1562  d'H«0  et 

«  —calculé  pour  la  formule  G*oH*«0«  :  H  0/0, 5.88  ;  rV> .,  ^' V  /^:  f-'\^'  ^ 

uvé:  H  0/0,  6.00;  G,  87.95. 

iérive  donc  du  précédent  par  soustraction  d'une 

i  et  formation  d'un  noyau  furfuranique  conformé- 

on  : 


U' 


J*   -  - 


X 


K- 


j,  .v---..:;. 


•■"';..:.//- s:;.- V 


.  ^ . 


-       l  570  MÉMOIRES  PRÉSENTÉB  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQ 

OÙ  dé  l'acide  triphénylméthahè  o.  carbohîqiie  avec  di 


•;  -1 


.■  \      '  s  '^  ^®  zinc, 


f.    , 


v--.^ 


"l    ■ 


Friedel  et  ti^afts  (1)  ont  egaiement  observé  la  fo 
petites  quantités  de  phénylânlhracène    dans   l'action  ( 
^■f  :'[^  sur  le  chloroforme  en  présence  de  chlorure  d*aluminiu 

•,  •*.;  *  ••  ^  /.  ji  Aucun  de  ces  procédés  n'étabUt  cependant  d'une  faç 

la  présence  du  noyau  anthracértîque  dans  le  phénylantt 
Tout  récemment,  MM.  Liebermânn  et  Lindenbaum  {i 
à  combler  cette  lacune  en  remontant  du  phénylanthra< 
thi*aquinone  par  oxydntioti,  et  ils  ihentîonnènt  qu'ils  o 
obtenu  de  l'anlhraquihone  avec  de  très  mauvais  ren 
faisant  bouillir  le  phénylantHracène  avec  dé  Tacide  cli 
solutibh  acétique.  Mais  nous  tenons  à  faire  remarquer 
et  Quyot  (8)  àvslierit  àntcrîeuremerit  établi  cette  parent 
rant  diréctërtierit  le  phényloxanthranol  par  coiidensatic 
du  bromure  de  phénylmagnésium  avec  Tanthraquinone 


/, 


'* . 


.0^ 


t:  >-» 


,  ,    i    :    .^  *'■  Nous  sommes  arrivés  à  réaliser  deux  nouvelles  s; 


^t'':^:^^.:rr^^ 


'    '     i 


-:  •  -.  î. 


phénylanlnracèno  à  rendement  rigoureusement  quar 
Taction  de  Tacide  sulfurique  concentré  et  froid  sur  Te 


:  V  '   ''  I>*.  "'/  *?  triphénylcarbinol  et  sur  son  produit  de  déshydratatio 

f  ,-^'*;  *•  v'^J^  *  nylbehzodihydrofurfurane,  sahs  doute  dans  ce  demi 

formation  intermédiaire  d'o.  méthyloitriphénylcarbinc 
d'une  première  hydratation.  L'équation  suivante  renc 
^■\:.  -*.^':*  '  .    r-  la  formation  du  phényianthracône  à  partir  du  carbinol 

tV;"   s"  f.--    1  G6115       c«H*  jHl  C6H* 

1       ■   /  ''    .   /.  ^'  V  r     ' 

.     •■..*,   .V       '  '  *• 


\/  1    !  I 

yC-jOHji    i  .t. 

it    jmr-  I 

Au  lieu  de  faire  agir  Tacide  sulfurique  sur  les  prodi 
il  est  beaucoup  plus  commode  d'agiter  pendant  quelqi 
une  solution  benzénique  de  ces  produits  avec  de  l'acid 
concentré,  en  suivant  le  mode  opératoire  décrit  dans  u 
mémoire  au  sujet  de  la  préparation  du  diphénylanthra* 
Le  phényianthracône  que  nous  avons  obtenu  a  été  u 
6-  :>.  .VA\.  "/  ^'^ji  celui  de  A.-V.  Baeyer  par  son  point  de  fusion  152**,  p( 

"      »'»'  -  ,    ••,   -^t;  V  / 

•' ■*    ..,      *  ,    '. .*  ',  (1)  Fkiedel  et   CnAFTS,  Ann.   do  chim^   et  de  pbys.,  G*  séri 

'•,■>  "..;'.-.:.   .;  p.  495. 

••■  :::*:;    .^,     */;  .t  (2)/).  ch,  G.,  1905,  t.  38,  p.  1808. 

•;.:/-•'  -  \r  >'■.   '  (3)  Bull,  Soc.  chim.,  1904,  t.  3i,  p.  795. 

;  '•*    r>,''-  ^^?    •  '- 
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3on  roagef  qa'il  forme  avec  Tacide  pierique  et  enfin 
nation  par  oxydatioh  efi  phényloicanthranol  dont  la 
fùchsioe  dans  Tacide  sulfurique  concentré  est  très 


)«',2946  de  substance  ont  donné  0»',1494  d'H*0  et 
'  —  calculé  pour  la  formulé  C^OR"  :  H  0/0,  5.51  ; 
trouvé  :  H  0/0,  5.68;  C,  94.26. 


Mi*" 


•.&' 


(Institut  chimique  de  Nancy). 

)pos  du  dosage  de  Tacide  tartrique  industriel  ; 
par  H.  P.  CARLES. 

i  avons  publié  la  première  partie  de  ce  travail  (1), 
que  la  question  était  à  Tordre  du  jour  du  Congrès 
ome  et  que  M.  Mehren,  chimiste  tartrier  de  Naples, 
r  de  la  commission  chargée  d'étudier  le  môme 
urquoi,  après  avoir  pris  note  de  nos  observations, 
,  à  son  tour,  Tétude  de  quelques  détails  opératoires, 
ici  notre  avis  : 

1<*  Acidulâtion  du  tartrate  neutre. 

3  faite  à  froid  ou  à  chaud?) 

i  est  incontestable  qu'à  chàùd,  il  y  a  très  vive  efîor- 
xpose  non  seulement  à  des  pertes  par  projection, 
3  entraînements  d'acide  acétique  par  volatilisation, 
ci  ce  que  dit  l'expérience  : 

iles  tarées,  on  a  pesé  1*^',50  de  bitartrato  chimi- 
)  synthèse,  4'^*', 5  d'acide  chlorhydrique  dilué  à  1.10 
cide  chlorhydrique  ordinaire)  3.60  de  carbonate  de 
lion,  et  tînàiement  on  à  fait  évaporer  chaque  liquide 

:  à  15  gr.  ;  C  à  13  gr,  ;  D  à  9  gr.  ;  E  à  7  gr.  ;  et,  dans 
sortant  du  bain-mario,  on  a  ajouté  3  ce.  d'acide 
lisable.  Puis  on  à  agité  pendant  un  quart  d'heure 
5r.  Enfin,  on  a  précipité  par  100  ce.  d'alcool  à  95<>  et 
itralité  absolue. 

ssai  a  iùvariablômcnt  foîirrïi  99.80  0/0  du  bîtar- 
ivre. 


b  ' 


':-^H--M 
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A  froid.  —  Dans  des  conditions  similaires,  on  a  refai 

expérience,  avec  cette  seule  différence  que  l'acide  acé 

ajouté  après  1/4  d'heure  de  refroidissement  des  capsule 

Cette  fois  A  a  bien  fourni  99.800/0  mais  les  4  autres 

Notons  qu'ici  les  lavages  paraissent  plus  aisés  et  plu 

2*  A  quel  poids  la  solution  de  tartraie  neutre  de  fi 
doit-elle  être  réduite? 


Les  expériences  qui  précèdent  disent  que  la  réductioi 
!ï:  -'^  ,  de  15  à  13  gr.  comme  extrêmes  limites  dans  les  deux  s( 

8®  Proportion  d'acide  acétique  à  employer. 

Y  a-t-il  avantage  à  ajouter  4  et  5  ce.  d'acide  acétiq 
de  3? 

Non,  car,  si  dans  une  nouvelle  série  d'expériences 
celles  ci-dessus,  on  ajoute  4  ce.  au  lieu  de  3,  on  trouve  € 
100  0/0;  mais  avec  5  ce.  on  trouve  100.4  0/0  à  cause  c 
culte  plus  grande  que  Ton  a  à  enlever  Tacide  acéticjue 
Dans  le  cas  de  lies  gommeuses,  ce  grand  excès  d'acid 
inutile  deviendrait  nuisible  à  la  vérité.  On  ne  devra  [ 
de  préciser  acide  acétique  cristalUsable. 

4<»  Agitation  d inégale  durée. 

Puisque  cette  agitation  a  pour  but  de  faire  dégager  \ 
bonique  d'abord  [acide  qui  favorise  la  dissolution  du  tarti 
et  de  faire  disparaître  la  sursaturation  de  la  liqueur  e 
a-t-il  opportunité  à  la  porter  de  5  à  10  ou  à  15  minutes' 

Des  expériences  directes  et  spéciales  que  nous  avo 
ce  sujet»  à  trois  reprises  dittérenles,  et  comme  ci-dessui 
montré  chaque  fois  que  les  résultats  obtenus  après  5,  1< 
nutes  d'agitation  étaient  peu  différents;  mais  que  cei 
naient  après  10  minutes  étaient  les  plus  réguliers. 

5<»  Influence  du  phosphate  de  chaux. 

Le  phosphate  de  chaux  que  renferment  certaines  lies 
ceptible  de  fausser  leur  titre  en  acide  tarlrique? 

En  ajoutant  à  un  tartre  pur  comme  ci-dessus  5  0/0  de 
de  chaux  des  os,  nous  avons  constaté  que  son  iniluenc 
sur  le  résultat  final,  quel  que  soit  l'indicateur  employé 
condition  absolue  de  se  servir,  dans  cette  opération,  du  i 
caleur  choisi  pour  le  titrage  primitif  de  la  liqueur  sodi 
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ies  conditions  pareilles  de  poids  de  matière,  de 
[de,  de  température  ;  car  les  deux  indicateurs  ne 
léer  l'un  l'autre. 


\fluence  du  phosphate  de  fer  (Caries.) 

['expérience  précédente,  on  remplace  le  phosphate 
ui  de  fer,  on  constate  une  perte  de  tartre  de  1  0/0 
e  perle  arrive  également  avec  les  autres  sels  de 
rai  ou  organique;  mais  non  pas  avec  le  fer  végétal, 
existe  en  dissolution  chlorhydrique  sous  forme  de 
in  soluble  ou  insoluble  dans  le  vin. 

f<»  Influence  de  F  alumine  (Caries). 

•e,  aux  doses  de  5  0/0,'  est  aussi  capable  de  dimi- 
lents  du  tartre  au  Goldemberg  de  2  0/0  environ- 
n  intéresse  surtout  certaines  lies  espagnoles, 
i  fer  et  de  Talumine  sur  l'acide  tartrique,  qui  sont 
analyse  chimique,  constituent  le  côté  faible  de  la 
nberg;  mais  elles  ont  moins  d'importance  qu'on 
tout  d'abord,  parce  que  pareille  chose  arrive  à 
là,  en  effet,  l'alumine  et,  plus  encore,  le  fer  peut- 
ilent  dans  les  eaux  mères  ces  masses  de  tartrates 
[ue  incristalUsables  qu'on  ne  peut  récupérer  qu'en 
l  le  fer. 

Résumé. 

îs  matières  tartreuses  mixtes  par  la  méthode  Gol- 
)mon. 

on  de  la  solution  de  tartrate  alcalin  de  potasse 
volonté  de  15  à  13  gr.  ; 

de  Tacide  acétique  glacial  peut  aller  de  3  à  4  ce. , 
;  présumés  ; 

ion  doit  avoir  lieu  à  froid  ; 
du  mélange  doit  durer  10  minutes; 
5e  du  phosphate  de  chaux  ne  modifie  pas  sensi- 
lements,  quel  que  soit  l'indicateur; 
e  du  phosphate  de  fer  donne  lieu  à  une  perte  de 
1  0/0; 
e  de  l'alumine  peut  élever  celte  perte  à  2  0/0. 


^ 


A'-:-:ï 
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>  •:     ^^  .-^^ .  Nouvelle  rédaction  proposée  de  la  méthode  Goldem^ 

■    ;-,  •-  j     \]  romoDj  pour  le  dosage  de  F^cide  iartrique  total 

.    '  "    '  '  ^    -  V  tartres  mixtes. 

*  /.  "'/  '"  ^  \?^  Lies.  —  t>  gr.  de  lies,  provenant  d'un  échantillon  ] 
;'  ■  :  '  tVr^V^i-                     misé,  et  réduites  en  poudre  très  fine  sont  mises  à  digi 

\. '*','.  !;   ■.  ..  ii  une  heure  avec  9  ce.  d'acide  chlorhydrique  dilué  à  i 

site  (1).  On  opère  à  la  température  ambiante.  On  remi 
en  temps;  puis  on  ajoute  un  égal  volume  d'eau,  on  h 
une  heure  encore  en  continuant  à  agiter  entre  temps. 
Toute  la  masse  est  alors  versée  dans  un  ballon  jaug 
et  celui-ci  est  rempli  jusqu'au  trait  de  jauge  au  moyei 
tillée  ayant  servi  à  rincer  le  verre  précédent.  Après  ag 
gique,  on  verse  le  tout  sur  un  filtre  plissé  sec  et  le 
est  reçu  dans  un  flacon  également  sec. 

On  mesure  50  ce.  de  ce  liquide,  après  s'être  assuré 
sure  de  50  représente  exactement  la  moitié  de  celle  d 
les  verse  dans  un  vase  conique  contenant  d^à  (â)  : 
solution  de  carbonate  de  potasse  (10  ce.  2gr.  de  carb. 
..     -     r-^;    -ï  O^  agijre  à  la  main,  puis  on  chauffe  projgressivenient 

..'  './x-r^'-  V>!.'^'  ^^^^  bouillir  de  15  à  20  minutes.  L^  durée  est  proport 

•  V  \^  ;  V'v*  \;  quantité  de  tartrate  de  chaux  en  présence.  Le  vase  esi 
/.  ":  '  :  V  :'.  un  polit  entonnoir.  Au  moment  voulu,  on  verse  su 
r     ',  ;•*•   '  .^    ';.  aspiration,  on  recueille  dans  une  capsule  de  porcelai 

on  lave  à  l'eau  bouillante,  vase  conique  et  filtre  jusqu' 
Le  liquide  additionné  de  quelques  gouttes  de  phé 
doit  être  alcalin. 


;--.^.-'!vvr--  •■; 


^^ï-^-'r'"^-^  .*; 


•^^     .'x'.-    f. 


^S*' 


'^.., i  La  capsule  portée  sur  un  bain-marie  est  chauffée  ju! 

•/^  le  liquide  soit  réduit  à  15  ce.  au  moins  et  sans  allei 

^  *  .'  J8  ce.  On  laisse  refroidir  un  quart  d'heure  et  on  a^ouU 

. -i  t  d'acide  acétique  cristallisable  à  1064  de  densijlé;  qp  a^ 

tf.  -'•  10  minutes  sans  arrêt. 

A  ce  moment,  on  peut  continuer  l'opératiop  s^ns  d 
i'[  '^,  rôter  jusqu'au  J.endemain, si  on  le  désire.  Cependant,  s 

-.•  ■'  à  des  lies  impures,  gommeuses  ou  pectiijçusçs,  diffîc 

!    ;  !  de  l'acide  acétique,  il  vaut  mieux  ne  pas  arrêter  l'opér 

■  /  ^■:  tiquer  tout  de  suite  les  précipitations  ol  Iqiv^ges. 

A  cet  ofTet,  on  verse  dans  Ja  capsule  100  cç..  d'alcool 


(1)  Cet  acide  est  formé  de  1  litre  d'acide  à  1.174  do  deo^ité  o\ 
800  d'eau. 

(2)  11  est  utile  de  mettre  la  solution  acide  sur  le  carbonate  e 
rinversp. 


y  MOITESSIER.  575 

reifîue  pendant  5  n^ii^ules,  ^fln  de  rendpe  1q  pré- 

et  cr|stallip.  Pjj  J^3Q  déppser  et  9f)  #c^B^ 

ant  daffs  ufj  ^Itre  p.oniqwp  ^  ^pir^Up^.  g^f  1)b 

10  ce.  environ  d'alcooj  neuf  ci-dessus,  on  lava  la 

ie  déposer,  pn  décante  s]ur  le  filtrp  et  on  re.cofp- 

dizaine  de  fois;  à  ce  moment,  on  pgsse  le  ffisjje 

filtre  e^  on  contifjue  les  lavagej^  JMsqu*à  ce  que 

de  tpupesoi  mouillés,  ^^n  avec  Talcool  pijx, 

cool  de  lavage,  jdpjiijpnl  en  séchant  la  njêrne 

précipité  avec  §pD  flllre  Qst  reporté  daqs  la  cap- 
ayec  100  ce.  d'eau  distillée,  on  ppfle  une  mipute 

t  on  titre  ^usçitôt  avec  une  ^olutipn  de  sou4|5. 

Q  titrée  de  façop  telle  que  50  ce.  saturent  1  gpr.  de 

asse  de  synthèse  chimiquement  pur,  dissous  Ini- 

gr.  d'eau  distillé^  boitillante  (1). 

ne  burette  dont  chaque  ce.  est  divis,é  p^r  dixième 

teur  de  la  phtaléine  du  phénol. 

on  applique  |jj  pprrection  ordinaire,  soijt  poyr  ffn 

[)  O/Ô  on  déduit  Q.7()  et  pour  un  re».4GDaent  (je 

t  0,70 +  (17X0,2). 

Djur  Tan^Iyse  des  tartces  bruts  et  des  tartrates  de 
je  9  gr.  de  substance  au  Ueu  de  6.  Tous  les  dé- 
sont les  mêmes,  ipais  à  la  fin  on  ne  fait  pas  de 


i  du  fluorure  de  sodium  sur  les  méthémoglo- 
les  à   l'aide   de   globine   et  d'hématine  ;  par 
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nontré  avec  Bertin-Sflns  (8)  que  la  globine  et 
étaient  susceptif)les  de  se  combiner  en  donnant 
lobine,  protéide  très  voisin  de  roxyhérooglobine,  -       V;  ^  •'"  V'    '^ 

pouvant  être  transformée  à  son  tour  en  hémo-  *  ^.    *•;'    -^  {J^  -^ 

pglpbinç,  carbo^yhémoglobine,  etc.  ' ,/.  ^'/'o^V'.i^ 

hera  cçpepdant  davantage  de  la  vérité  en  Jitrapt  la  liqueur  ^*»-    ••'-.'  -  ^^\:  .*•  •'^ 

avec  grammes  .  1.50  —  1.0()  —  0.75  —  0.50  de  bilartrate  ^^  iV       ,  "^- ■■>  . J*.'.  ^  ,=^ 

K)  gp.  d'eau  et  10  gouttes  de  liqueur  de  phtaléine.  On  pren- 
îrs  titres  et  on  appliquera  celui  qui  se  rapprochera  le  plus 
a  te  de  potasse  pur  existant  dans  Ja  matière  inconnue  mise 

ius,  avril  1892  et  Bull.  !^oc.  chim.f  1893,  p.  243. 
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Cette  combinaison  et  ces  transformations  ont  été  é 
I  basant  sur  les  caractères  spectroscopiques  des  comp 

Comme  ceux-ci  ne  s'obtiennent  qu'en  solution  étendu 
\  -  .'V.     '  ;•-  difficilement  cristallisables  et  très  altérables,  nous 

>^':  i.  >i; •*••'-*  P^  l®s  obtenir  à  l'état  cristallisé.  Aussi,  malgré  Tat 

^.^ /.*  ,*y''^  J  preuves  déjà  données  à  Tappui  de  la  formation  synl^ 

'    >.-;   •  '.    ,  méthémoglobine,  ai-je  tenu  à  fournir  une  preuve 

^ *f,! '  .'  ^ ' .  ' ï  étudiant  comment  se  comporte  la  méthémoglobine  de 

</';>*  ^;  présence  du  fluorure  de  sodium. 

Il  résulte,  en  effet,  des  observations  de  Menzies  ( 

cherches  récentes  de  Ville  et  Derrien  (2)  que,  par  Tac 

*•  rure  de  sodium  sur  les  solutions  acides  de  méthém< 

**^  bandes  d'absorption  sont  déplacées  vers  le  violet  :  le 

bande  située  dans  le  rouge  passe  du  X  633  au  X  613 

de  cette  bande  augmente,  ainsi  que  la  netteté  de  si 

_    ,  soumettant  à  Taction  du  fluorure  de  sodium  les  solul 

'■'*<<■ '•^^'^  thémoglobine  obtenue  synthétiquement  avec  globine 

provenant  d'une  même  oxyhémoglobine,  j'ai  observé 
mation  de  spectre  d'absorption  décrite  plus  haut  et  ce 
-,  .   '    'V^»^"!*  ïl  Ville  et  Derrien  comme  due  à  la  formation  de  mél 

'  '  :•'-  '  1  /  •*- •  ^, ^  fluorée . 


•.  '  .v;:v..  ...  : j 
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On  sait  que  les  oxyhémoglobines  des  diverses  espè 
présentent  des  difTérences  notables  dans  leurs  propi 
que  leurs  propriétés  optiques,  et  dans  leur  compositii 
Les  difTérences  dans  la  composition  chimique  de  c 
tV.  •'<:■  *,.'•'>, f  portent  surtout  sur  la  globine,  mais  aussi  sur  l'hémî 

Font  montré  Cazeneuve  et  Breteau  (3)  pour  rhématin< 
cheval  et  de  mouton.  Nous  avons  montré  avec  Be: 
>.V.'*f  '  r-  \  'r  '.  qu'on  peut  obtenir  par  synthèse  des  méthémoglobini 

combinant  la  globine  d'un  animal,  du  bœuf  par  es 

l'h^îmatine  d'un  animal  d'une  autre  espèce,  comme  U 

méthémoglobines  artificielles,  qui  doivent  certainer 

des  méthémoglobines  naturelles  par  leur  compositi< 

leur  sont  absolument  semblables  au  point  de  vue  d( 

./ ■   \ V* /•' .'.  *  .  *  optiques;  j'ai  vérifié  qu'elles  sont   également   sus 

•  :*•-.. X.  %**i  ',,  former,  avec  le  fluorure  de  sodium,  la  combinaison  fl 

;  '  '-:    *  ;  '-  '  *  térisée  par  le  déplacement  et  l'augmentation  d'inl 

'>■'}<.  '^'  *    H-'  bande  située  dans  le  rouiçe. 

-  •   f,  .  >  ;'  -'/  V  (*)  Journal  of  PbysioL,  1895. 


(2)  Comptes  rendus,  1905.  l.  140,  p.  743  et  1196. 

(3)  Bull.  Soc.  chim.,  1899,  t.  21,  p.  378. 


r  *  H    v/'    ^  (4)  //>/(/.,  1893,  l.  9,  p.  721. 
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VERBAUX  DES  SÉANCES 


UeRA«*f- 


SÉANCE   DU   VENDREDI  8  4UIN   1906. 

dence  de  M.  A.  Gautier,  président, 

al  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

aembres  non  résidents  : 

E.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Bor- 

ircel),  licencié  es  sciences,  9,  rue  Pavillon,  à  Mar- 

û)  docteur  es  sciences,  préparateur  à  la  Faculté 
rueSonnini,  à  Nancy. 

ur  être  membre  résident  : 

larmacien,  61,  boulevard  Malesherbes,  présenté 

,  MOURBU. 

çu  pour  !a  bibliothèque  : 

raie  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 
î  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 
the  Meeting  ofinday,  avril  27,  de  la  Koninklijke 
etenschappen  te  Amsterdam. 

a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  28  mai  1906. 

éparé  des  sels  chromiques  acides,  dans  lesquels 
ition  est  remplacée  par  des  molécules  d'acides. 
s  sulfureux  une  dissolution  froide  de  CrO^  dans 
que  ou  mieux  dans  un  mélange  d'anhydride  et 


sÉn.,  T.  XXXV,  ir06.  —  Mémoires. 
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Le  solide  vert  qui  se  dépose  est  un  dérivé  du  ses 
chrome,  et  la  formule  euivante  s'accorde  avec  les  anal 


(/S03-A\2 
A*Cr2<  1  ,H2so*. 

\SO*H  / 


A  représentant  le  radical  G*H^O*  de  Tacide  acétique. 

La  thermochimie  indique  la  présence  d'acide  suif 
(dissocié  par  Teau)  dans  les  dissolutions  récentes  de  < 

Si  Ton  remplace  Tanhydride  chromique  CrO^  par  îe 
chromyle,  on  obtient  encore  un  dépôt  vert,  insoluble 
acétique  et  soluble  dans  Talcool.  Ge  corps  dérive  ai 
quioxyde  Cr^O^.  L'analyse  et  Tétude  de  ses  propriétés 
à  le  représenter  par  la  formule 

A2Ci-2(S03A)2G12,4AH. 

Ce  résultat  paraît  indiquer  une  sorte  de  dissymé 
constitution  du  chlorure  de  chromyle,  car  la  moitié  du 
tial  a  disparu.  Or,  dans  la  formule  Gr*X«  généraleii 
pour  exprimer  les  sels  chromiques,  l'atome  de  chrome  ( 
tétravûlent;  Si  l'on  transporte  cette  tétravalence  dans  1 

acides,  l'anhydride  chromique  s'écrit  0  =  Cr<    |  et  le 

chromyle  devient  0  =  Gr<;p.'    ,  et  l'on  s'explique  qu( 

réaction,  faite  à  froid,  les  deux  atomes  de  chlore  agi 
dant  d*une  manière  différente. 

M.  ViLA,  en  collaboration  avec  M.  Piettre,  présente 
nication  sur  Vhémaline  cristallisée. 

L'analyse  chimique  de  cette  préparation  montre  que 
étudiée  contient  une  quantité  considérable  de  matière 
pu  être  isolée,  dont  la  composition  se  rapproche  di 
acides  en  C*^. 

L*acétyUiémine  de  Neucki  sescindu  de  la  même  façoj 
en  outre,  et  suivant  la  préparation,  des  quantités  vari 
ainsi  que  des  traces  de  S. 

A  propos  d'un  de  leurs  mémoires  précédemment  \ 
ôujot  de  la  récente  communication  de  MM.  Ville  etDt 
recherche  du  lluor  dans  les  produits  alimentaires,  ] 
ùl  Vila  font  remarquer  que  les  composés  fluorés  ne  i 
la  bande  d'absorption  X  =  612  dans  le  spectre  des  solut 


N  HE  LA  soClJîITK  CHIMlQLîE  DK  PAHIH, 


BTO 


hïn«,  mais  que  ce&  composés  oui  In  propriété 
no  hanfif*  eitistant  rléjà  à  X-fi3t  et  ih^  U\  fixer 

que  m  traimport  s  efTeclue  pour  une  doëe  dé 
m  solulion,  mais  ils  ajoutent  qu'il  etit  prôinaluré 

méthode  k  la  recherche  lé^fale  des  a  ntiBêp  tiques 

lUé  que  la  présence  de  phosphale  peut  masquer 
*to  réaeliou  datiâ  corLains  ea:^. 


tpo^e  ses  recherches  sur  le  sel  verl  d*iridium 
.*  décrit  par  M,  Lenoq  de  Uoiribaudraih  il  It*  con- 
sel  de  potaj&siLim  de  l'acide  Lri valent  iridolrîsuliu- 

n^éparatiou  à  parlir  deschloroiridates  et  ehloroiri- 
n  et  d'amiuonium.  L^observationque  les  seb  vert 
ans  ractbn  de  Tacide  sulfurique  seul,  sont  traus- 
^el  vert-hkm  iivec  un  bon  rendement  par  i©  bis^ul- 
y  a  conduit  M.  Deiépine  au  procédé  de  prépara - 
iiolulion  concentrée  da  chloroiridite  est  bouillie 
Ifurique  jusqu'à  flistiolutîon  complète;  on  a  ajouté 
d*aiinnïïniun  tpii  précipite  le  platine,  s*il  y  en  a; 
rique  e^t  transformée  à  chaud  par  addition  tte 
?,  puis  cbaulTéé  progressivemeut  jusqu^i  520-530". 
coule  la  masse  vt^rt-bleu  obtenue,  on  la  pulvérise 
[lù  laisse  le  sel  vert-bleu  Ir(S0*K)3.H*0.  On  le 
k  chaud  dans  Teau  distillée, 
lit  comme  un  sel  complexe  à  radical  m!ide  triva- 
nm  est  échang:eahtc  en  tout  ou  en  partie  avec 
Ses  solutions  sont  très  stables  en  milieu  aride, 

violettes  en  milieu  alcalin  et  libèrent  alors  dh 
3j  en  même  temps  qu^'lles  dépose lU.  uji  oxvib^ 
ire  et  la  formation  nepoiu-rnut  iHre  établies  qUM 
expériences. 

téacdons  <le  Tindium  sont  dissimule  es  :  pas  de 
nélal  avec  Tacide  torudipie,  le  iiinc,  etc.  L'bydru- 
iïforme  lu  solution  bleue  ea  Une  sc^bàtiun  Jhuiuî- 
ue  les  oxydants  fojd  virer  en  tui  violet-bleu  ires 
iaction  appelle  de  nouvelles  recijercbes,   car  la 

H^B  n*ûst  guère    explioabto    avec   l^i    tormule 

dique  aussi  que  iv  nvnlWm'  moi  eu  de  truusfor- 
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mer  les  chloroiridales  ou  chloroiridites  consiste  à 
Toxalate  correspondant.  Avec  le  sel  d*ainmonium,  h 
centrée  à  chaud  donne,  soit  IrCl«(NH*)3,H«0,  soit  Ir 
sels  cristallisent  exempts  de  platine,  celui-ci  étant  al 
en  PtGl*(NH*)*  non  isomorphe. 

M.  L.  Que.:nessen  expose  ses  recherches  sur  Tatla 
par  Tacide  sulfurique  pur,  à  divers  états  de  conc 
expériences  ont  été  effectuées  en  tubes  scellés  vers 
une  atmosphère  d'oxygène,  2**  dans  le  vide. 

Avec  l'acide  à  94  0/0  de  S0*I1*,  le  platine  impur 
commerce  est  attaqué  d'une  façon  très  notable  da 
tandis  que  le  platine  pur  Test  beaucoup  moins. 

Dans  le  vido,  au  contraire,  l'action  est  presque  nu 
intervient  donc  ici  dans  la  réaction. 

Avec  un  acide  contenant  de  l'anhydride,  ou  mèi 
supérieur  à  96,75  0/0  de  monohydrate  (comme  il  se 
ce  dernier  cas»  ainsi  que  l'a  démontré  Dittmar,  uni 
de  SO*H«  en  SO^+H^O),  c'est  alors  l'anhydride  en 
fournit  l'oxygène  nécessaire  à  l'oxydation,  ce  que  prc 
la  formation  d'acide  sulfureux. 
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N*"  82.  —  Sur  la  lactonisation  des  acides  a  dimi 
non  saturés  par  HH.  E.-E.  BLAISE,  et  A.  COI 

Les  travaux  de  Fittig  ont  montré  que  les  acides  no 
chauffés  dans  certaines  conditions  avec  l'acide  sulfuri 
forment  en  y  lactones. 

Les  essais  que  nous  avons  faits  avec  les  acides  a  c 
non  saturés  nous  ont  amené  à  diviser,  au  point  de  vi 
Ionisation,  ces  acides  non  salures  en  trois  catégo 
acides  du  type  R-GH  =  CH-C(CH8)«-C0«H;  2*  les  ac 
CH3z:CH-C(GH3)«G02H,  dans  ces  deux  cas  R  dési^ 
dical  monovalent  acyclique;  3*  les  acides  renfermai 
phénolique. 


£  -£.  BLAISE  ET  A.  GOURTOT.  581 

e  R-GH=CH-n(GH3)«-C0«H.  Ces  acides  ^ow 
)  Tacide  sulfurique,  se  lactonisent  focilomeut, 
dié  qu'un  seul  acide  de  ce  type,  Tacide  dimélhyl- 
qui  donne  la  diméihylvaléroiactone,  touUîfois  la 
énonçons  est  susceptible  de  généralisation.  En 
alcoyloxypivaliques,  dont  la  déshydratation  en- 
dt^  iiun  saturé  py  de  ce  type,  donnent  racileincnt 
josition  en  y  de  Toxydrile  p  sous  l'influence  de 
et  le  produit  final  de  la  réaction  est  la  y  lactone. 
|ue  donnent  Tacide  diméthylisopropylhydracry- 
iimtithylisobulylhydracrylique  (2),  l'acide  dimé- 
ï'lique(3). 

e  GH-i^CR-C(CH3}«-G02H.  L'acide  sulfuridue, 
conditions  indiquées  par  Fittig,  fixt-  une  molé- 
acides  de  ce  type,  Toxhydryle  se  llxaiil  en  3  par 
cylf>;  il  se  forme  donc  dans  une  preimèrc  jïhase 
livalique  qui  a  servi  à  préparer  Tacide  non  sa* 
ârieiire  de  Tacide  sulfurique  décompose  c«&  uci- 
ne  nous  Tavons  déjà  indiqué,  en  acido  carho- 
ion  saturé.  Dans  ce  groupe  d'acides  non  saturéà, 
inylacètique  et  Tacide  diméthylisopropénylacé- 
iés  antérieurement  (1). 

lyl'és  pv  non  saturés  renfermant  un  noyntt  plnno- 
es  n"':^istent  très  bien  à  l'action  de  rncide  snl  fu- 
is les  conditions  de  Fittig;  il  se  lornie  deï^  Ij-aces 
lîi  presque  totalité  de  l'acide  reste  innttnqtié. 
laissent  l  acide  a  diméthyl  p  phénylvinyhuélique 
jyi  r,  henzylvinylacétique. 

si:ite  toute  une  catégorie  d'acides  non  suturés  py 
ient  point  sous  l'action  de  l'acide  sulfurique.  Ce 
bie  car  il  montre  que  la  règle  donnce  par  Fittig 
ies  arides  non  saturés  ap  n'a  pas  un  caractère  de 


uiîoiî  dû  r acide  diméthylvinylacétiqae. 

6  sulfurique.  —  Nous  avons  traité  Tacîde  dinié- 
par  l'acide  sulfurique  dans  les  conditions  imli- 

;.  Ph.  Oh.  russe,  t.  28,  p.  25. 
Ph.  t:h.  russe,   t.  28,  p.  2*J4. 
Ph.  Ch.  russe,  t.  28,  p.  300. 
iîî.  Soû.  i'him.y  t.  34,  p.  114  el  298. 
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quées  par  Fittig.  Lorsqu'on  chaufTe  le  mélange,  h 
couche  d'acide  non  saturé  se  dissout  dans  l'acide  si 
la  masse  noircit  et  charbonne  en  même  temps  qu'il 
l'acide  carbonique  et  qu'il  se  forme  du  triméthyléth;^ 

Afin  d^isoler  le  produit  intermédiaire  de  la  réaciio 
fait  un  autre  essai  en  arrêtant  l'opération  immédii 
dissolution  de  l'acide  non  saturé  dans  l'acide  sulfur 
alors  le  mélange  dans  l'eau  que  Ton  sature  de  su 
niaque  et  que  Ton  lave  à  l'élher.  Ce  dissolvant  entra 
visqueux  qui  bout  sans  décomposition  à  140''  sous 
est  de  l'acide  méthyioxypivalique.  Cet  acide,  amo 
d'un  cristal  d'acide  méthyioxypivalique,  cristallise  a 
à  31*;  d'autre  part,  il  donne  une  phényluréthane  fus 
qui  démontre  également  son  identité  avec  l'acide  n 
lique. 

Le  mécanisme  de  la  réaction  de  l'acide  sulfurique 
méthylvinylacétique  est  donc  le  suivant  : 

GH3  GH3 

CH2=CH-G-G02H  -)-    CH3-GH0H-C-G( 

GH3  CH3 
GH3 

GH3-GHOH-C-G02H      ->-      GO^  +  GH3-GH 
GH3 

Kssai  de  lactonisation  au  moyen  des  hydracides,  — 
d'arriver  à  la  lactone,  nous  avons  fixé  les  hydracidei 
éthylénique  de  l'acide  diméthylvinylacétique  et  n( 
réagir  les  acides  halogènes  obtenus  sur  les  carbonat 

La  fixation  d'acide  bromhydrique  se  fait  en  agit 
un  mélange  d'acide  non  saturé  et  de  5  fois  son  poid 
mhydrique  fumant  ;  en  versant  le  tout  sur  de  la  glaci 
gêné  se  prend  en  une  masse  pâteuse  que  noi 
réagir  sur  les  carbonates  alcalins.  Pour  cela  l'ac 
mis  dans  un  ballon  surmonté  d'une  colonne  sui\ 
gèrent  puissant  et  d'un  ballon  refroidi  au  moyen  d 
méthyie;  on  fait  tomber  goutte  à  goutte,  dans  le  bal 
tion  de  deux  molécules  de  carbonate  de  potasse  en 
cément  au  bain-marie.  Il  se  dégage  un  gaz  qui  est  ( 
bonique  et,  peu  à  peu,  il  se  condense  dans  le  bail 
carbure  qui  bout  à  87-38«  et  qui  est  du  triméthyléthj 
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rminée,  on  acidifie  la  solution  aqueuse  par  Tapide 
u  et  on  1  épuise  largement  à  Téther;  elle  cède  à  ca 
[uide  neutre  à  Todeur  lactonique  qui  bout  à  84° 

est  de  Taa  diméthylbutyrolactone. 
de  cette  réaction  monti'ient  que  Tacide  bromhy- 
Bur  l'acide  diméthylvinylacétique  place  son  atome 
e  en  p  et  partie  en  f  par  rapport  au  carboxyle. 

réagit  normalement  sur  les  carbonates  alcalins 
laclone  ;  quant  à  Tacide  p  brome,  il  perd  son  car- 
!  molécule  diacide  bromhydrique  en  donnant  un 
iré  par  le  mécanisme  suivant  : 


CH3 
3-GHBr-C-G02H 
GH3 


GH3 

I 
GH2.GHB1-GH 

GH3 
GH3 


->-    GH3-GH  =  G 

GH3 

jrique  réagit  également  bien  sur  l'acide  dimé- 
I,  mais  l'atome  d'iode  se  fixe  uniquement  en  p. 
istaîlise  bien  dans  le  pétrole  20-40°:  il  fond  à  44*» 
à  Tacide  méthyliodopivalique.  Réagissant  sur  les 
ns,  cet  acide  halogène  donne  uniquement  du  tri- 
ce  qui  vérifie  sa  constitution. 

GH» 

i  Inméthylcthylène  CHS-CHBr-CBr.  —  La  dé- 

(bH3 
'acide  oux  diméthyl  p  iodobutyrique  donne  du  tri- 
îomplètement  pur  et  bouillant  entièrement  entre 
pression  atmosphérique. 

ractérisé  ce  carbure  au  moyen  de  son  dibromure 
us  14  mm.  et  fond  à  7". 

ibst.,  2848;  AgBr  4637;  Dr  0/0,  69.40  — calculé  : 
I,  69.56. 

I 
lyrolactone  CH«-CH2-C-GH3.  —  Nous  avons  vu 

ô ho 

ï  s'obtient  par  action  des  carbonates  alcalins  sur 
yl  Y  bromobutyrique. 


H^'. 
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C'est  un  liquide  à  odeur  prononcée  qui  bout  à  84**  s 
194"*  sous  la  pression  atmosphérique;  par  refroidissen 
tallise  pour  fondre  ensuite  à  6«». 

Analyse,  —  Subst.,  1974;  C0«,  4554;  H«0,  1600;  ( 
H,  9.06  —  calculé  :  C«H*oO«,  C  0/0,  63.15;  H,  8.80. 

LaclODisatiott  de  Facide  diméthylpvopénylact 

Action  de  I acide  sulfurique.  —  L'acide  sulfuriq 
dans  les  conditions  indiquées  par  Fittig,  agit  sur  Taci 
propénylacétique  pour  le  lactoniser  intégralement  et 
méthylvalérolactone. 

Laclonisaiion  au  moyen  des  hydracides.  —  L'aci 
propénylacétique  fixe  facilement  Tacide  iodhydriq 
Tacide  a  diméthyl  y  iodovalérique.  Cet  acide  crislalli! 
il  est  très  instable  et,  même  à  la  température  ordinair 
à  peu  de  Tacide  iodhydrique;  réagissant  sur  les  car 
lins,  il  donne  immédiatement  la  diméthyivalérolacton 

CH» 

%'X'dimêthylYHlérolactone  CH^-CH-CH'-C-GHs.  — 

h ho 

avait  déjà  obtenue  par  Anschiitz  et  Gillet  (1)  qui  \i 
par  réduction  de  l'acide  diméthyllévulique.  Comme 
vu,  on  l'obtient  facilement  par  lactonisaiian  de  l'aci 
propénylacétique.  Par  recristallisation  dans  le  pétrel 
donne  de  magnifiques  cristaux  très  réfringents  qui  \ 

Analyse,  —  Subst.,  2001;  C0«,  4799;  H^O,  1687; 
H,  9.43  —  calculé  :  C^H^O»,  C  0/0,  65.62;  H,  9.37. 

Comme  nous  l'exposerons  plus  loin,  à  propos  de  la  co 
acides-aldéhydes  fi  il  était  intéressant  pour  nous  de 
diminution  de  volume  moléculaire  éprouvait  l'acide 
propénylacétique  par  le  fait  de  sa  lactonisation.  Le 
culaire  de  la  diméthylvalérolactone,  pris  en  solutic 
à  20*,  a  été  trouvé  égal  à  130.44  :  le  volume  molécuh 
non  saturé  calculé  à  Taide  des  coefficients  de  Trai 
138.9;  la  lactonisation  de  l'acide  diminue  donc  de  8.4 
moléculaire. 

Volume  moléculaire.  —  Toluène  D«o=:  0,86597,  si 
toluène  32,170,  solution  D«o=0,86969,  volume  moléci 
Vm  =  130,44  —  calculé  :  138.9. 

(1)  Ansciiitz  ol  GiLLKT,  Ananlof;^  l.  247,  p.  107. 
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îWiîîirfe  CH3-CH-CH«-C-CH».  —  Nous   avons 

CO-NH-GO 
12  heures  à  300''  un  mélange  à  poids  égaux  de 
iclone  et  de  cyanure  de  potassium  renfermé  dans 
s'est  ainsi  formé  le  a  dimélliyl  y  cyanovalérate  de 
Irile,  hydraté  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique, 
1  pas  l'acide  triméthylglularique  mais  la  triméthyl- 

t  un  corps  solide,  facilement  suhlimabie  que  nous 
alliser  dans  Téther  et  qui  fond  à  ISQ"". 
>ubst.  :  2615  ;  N,  20««,l  (V  732'»™)  ;  N  0/0,  9,03. 
*N,  N  0/0,  9,03. 

lion  de  f  acide  dimctliyUsopropénylaeéiique 

de  sulfurique,  —  Le  mélange  d'acide  diméthyli- 
ue  et  d'acide  sulfurique  dans  les  proportions  indi- 
est  porté  à  rébullilion;  brusquement  la  couche 
ré  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique,  puis  peu  à 
le  nouveau  une  couche  d'un  liquide  moins  dense 
'ation  terminée,  on  ajoute  une  certaine  quantité 
lie  la  masse  de  façon  à  entraîner  par  la  vapeur 
conditions,  la  solution  sulfurique  résiduelle,  par 
ther  ne  cède  rien  à  ce  dissolvant;  au  contraire, 
dans  l'entraînement  à  la  vapeur  renferme  un  pro- 
:arbure  que  la  distillation  fractionne  facilement  en 
ne  qui  bout  à  72"  sous  la  pression  atmosphérique 
yléthylène  ;  l'autre  passe  vers  180°  et  est  consli- 
mère  de  ce  même  carbure, 
t  ici  exactement  la  même  que  dans  le  cas  de  Tacide 
5tique  ;  dans  le  cas  particulier,  il  se  (orme  d'abord 
thyloxypivalique  qui,  comme  on  le  sait  (1),  se  dé- 
iction  de  Tacide  sulfurique  en  acide  carbonique  et 
ène. 

nisation  au  moyen  des  hydracides, —  L'acide  di- 
ylacétique  fixe  facilement  une  molécule  d'hydra- 
[isi  un  acide  monohalogéné.  Dans  cette  réaction, 
ne  se  fixe  en  p  par  rapport  au  carboxyle  ;  en  effet, 
traité  par  les  carbonates  alcalins,  selon  le  mode 

Plesconosow,  B.y  l.  28,  p. 
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opératoire  que  nous  avons  décrit  pour  les  dérivés  de  Vi 
thylvinylacélique,  donne  uniquenient  un  carbure  boimi 
qui  est  du  tétraméthyléthylène. 

Nous  n'avons  donc  pu,  par  aucun  moyen,  arriver  i 
Tacide  diméthylisopropénylacétique. 

CH»  I 

I 
Acide  aoi  p  triinéthyl  p  bronwhiUyriqiie  CH^-CBr-i 

{ 

L'acide  bromhydrique  fumant  se  fixe  facilement  sur  ï 
thyiisopropényiacétique  ;  Tacide  triméthylbromobuty 
formé  est  un  corps  solide  qui  cristallise  dans  un  mêlai 
et  de  pétrole  40-60°  sous  forme  de  longes  barbes 
chauffé,  il  se  décompose  à  partir  de  150*  et  disparaî 
fondu. 

Analyse.  —  Subst.,  4011,  AgBr  3598,  Br  0/0  38,1 
C7H*30«Br,  Br  D/0  38,28. 

CH3  ( 

Acide  aa  p  tviméthyl  j3  iodohfit^rique   CH^  -  CI  -  ( 

( 
C'est  le  résultat  de  la  fixation  de  l'acide  iodhydrique 
diméthylisopropénylacétique. 

Nous  Tavons  fait  recrislalliser  dans  un  mélange  d'él 
ther  de  pétrole  où  il  donne  de  petits  cristaux  légers  qu 
se  décomposent  à  partir  de  170°  et  disparaissent  sans  î 

Analyse,  —  Subst.,  4012,  Agi  8674,  I  0/0  49,4g 
G"H*«03I,  1  0/0  49,55. 

CH5  C 

Dibromave  de  tétraméthyléthylène  CBr-CBr 

CH3  CI 

des  carbonates  alcalins  sur  les  acides  triméthylbutyri( 
gênés  donne  le  tétraméthyléthylène  à  Tétat  de  pureté  ( 
bouillant  à  point  fixe  à  72°  sous  la  pression  atmosphéri 

Nous  avons  caractérisé  ce  carbure  au  moyen  de  son 
qui  est  solide  et  qui,  par  recrisiallisation  lente  dans  Vi 
de  magnifiques  prismes  quadratiques  caractéristiques 
vers  92°  en  se  décomposant. 

Analyse,  —  Subst.,  3538,  AgBr  5484,  Br  0/0  65,4 
G6H*«Br2,  Br  0/0  65,57, 


juxj-a 
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'^ation  de  Pacide  diméthylphénylvinylacéiique 

\cide  suUurique.  —  En  faisant  réagir  l'acide  sulfu- 
le  dimélbylphénylvinylacétique,  dans  les  conditions 
Fittig,  on  constate  le  dégagement  d*une  faible  quan- 
bonique.  Après  avoir  étendu  d'eau  et  épuisé  à  Té- 
t  un  mélange  d'un  produit  acide  et  d'un  produit 
i  sépare  l'un  de  l'autre  en  reprenant  par  le  bicarbo- 
î.  Vacide  ainsi  obtenu  est  de  l'acide  dimétbylphé- 
le  non  altéré;  il  (constitue  la  presque  totalité  du  pro- 
;ion  et  a  été  caractérisé  au  moyen  de  son  dibromure 
Le  produit  neutre  que  l'on  obtient  en  toute  petite 
triméthylphényléthylène. 

ényléthylène  6   = 

ité  par  action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  dimé- 
lacétique  ;  nous  avons  vu  qu'on  l'obtient  bien  plus 
en  distillant  l'acide  non  saturé  sous  une  pression 
ntimètres  de  mercure.  Comme  son  mode  de  prépa- 
;ser  un  doute  sur  sa  constitution,  nous  l'avons  éta- 
lon permanganique. 

phényléthylène  est  un  liquide  odorant  et  mobile  qui 
j  12  millimètres,  ISQ**  sous  la  pression  atmosphé- 
ûs  que  nous  avons  faits  pour  en  obtenir  un  dérivé 
xant  du  brome  ou  de  l'acide  hypochloreux  sur  la 
[que  nous  ont  donné  des  produits  huileux  et  incris- 


I 
C 

CH3 


Ce  carbure  se  forme 


Subst.,  1546,  C0«  5104,  H^O  1328,  C  0/0  90,04, 
Iculé  :  C*<Hi*,  C  0/0  90,41,  H  0/0  9,59. 

du  triméthylphényléthylène. — Nous  avons  établi  la 
ce  carbure  par  oydation  permanganique.  Le  trimé- 
lène  étendu  de  son  volume  d'eau  est  additionné  de 
de  potasse  en  solution  à  5  0/0  en  maintenant  la 
Ts  40''  et  en  agitant  violemment  le  mélange  pour 
:act  entre  l'oxydant  et  le  carbure  qui  est  tout  à  fait 
l'eau.  Lorsqu'on  a  obtenu  la  persistance  de  la  teinte 
iraîne  à  la  vapeur  d'eau  en  recueillant  séparément 
\  centimètres  cubes  du  liquide  qui  distille  et  conti- 
'entraînement  jusqu'à  ce  que  l'eau  condensée  soit 
emière  portion  recueillie  donne,  par  distillation  au 
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bain-marie,  une  certaine  quantité  d'acétone  ordinaii 
avons  caractérisée  par  sa  semicarbazone  qui  fond  à  18 

La  deuxième  portion  du  distillât,  épuisée  à  Téther,  c 
solvant  de  l*acétophénone  ;  nous  avons  caractérisé  cet 
moyen  de  sa  semicarbazone.  Le  point  de  fusion  de  c 
indiqué  190-199*»  par  Borsclie  (1),  201*»  par  Klages  (2 
cristallisation  dans  l'alcool  bouillant  cette  semicarl 
à  201*». 

Analyse.  —  Subst.,  1365,  N  28*^^6  (19*»  733»°»),  N 
Calculé  :  C»H**ON^  N  0/0  23,73. 

Le  mécanisme  de  Toxydation  du  triméthylphényle 
très  net  ;  la  molécule  est  coupée  à  l'endroit  de  la  lia 
nique  et,,  comme  les  deux  atomes  de  carbone  doublera 
tertiaires,  on  obtient  deux  cétones. 

GH3     GH3        CH3  CH3 

III  I 

C6H5    CH3        061 P  CH3 

Dans  Toxydation,  il  ne  se  forme  pas  de  produits  ai 
solution  alcaline  essorée  concentrée  et  acidifié,  ne 
réther. 

Laclonisation  de  Facide  olol  dimélhyl  &  benzylvinyh 
L*acide  diméthylbenzylvinylacétique  a  été  soumis  à 
Tacide  sulfurique  en  nous  conformant  aux  indication: 
Par  épuisement  à  Télher  nous  avons  obtenu  uniqueme 
bouillant  à  194*»  sous  20  millimètres  qui  est  de  Tacide  ] 
altéré. 

Laclonisation  do  r acide  vinyloxypivaliqtie.  —  L'acii 
pivalique  est  un  acide  non  saturé  y  ô  et  par  conséquent 
de  se  lactoniser.  Nous  l'avons  soumis  à  la  réaction 
nous  avons  constaté  un  abondant  dégagement  d'acide 
En  traitant  le  résultat  de  Topération  selon  la  méthoc 
on  constate  qu'une  partie  de  l'acide  primitif  est  restée 
et  qu'il  s*est  formé  un  produit  neutre  indistillable  < 
qui  est  évidemment  constitué  par  un  carbure  diéthylé 
mérisé. 

(Institut  chimique  de 

(1)  BousGHE,  C,  laiô,  t.  1,  p.  304. 
2)  Klagks,  c,  lOOi,  l.  2,  p.  -214. 
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hydratations  anormales  d^éthers  alcoyloxypi- 
.  Transpositions  des  alcoyles  et  du  carboxyle  ; 
.  BLAISE  et  A.  COURTOT. 


hydratation  de  fox^pivalate  délhyle, 

anhydride  phosphorique  sur  Toxypivalate  d'éthyle 
gralion  de  Tun  des  groupements  méthyle  et  donne 
îide  tigliquo  et  d'acide  angélique. 
3n  renfermant  25  gr.  d*anhydride  phosphorique  et 
jne  on  ajoute,  par  fractions,  50  gr.  d'oxypivalate 
9se  s'échauile  et  noircit,  on  la  distille  alors  au  bain 
e  d'abord  du  benzène,  puis,  lorsque  la  tempé- 
3  atteint  environ  180%  on  observe  un  dégagement 

iit  barboter  le  gaz  dégagé  dans  une  solution  chlo- 
brome  et  nous  avons  constaté  que  cet  halogène 
ètement  en  se  décolorant.  Bientôt  le  dégagement 
it,  ia  distillation  recommence  et  il  passe  15  à  20  gr. 
nous  avons  facilité  la  distillation  en  faisant  le  vide 


iloroformique  des  produits  bromes  a  été  privée  de 
ar  évaporation  dans  le  vide,  puis  distillée.  Il  passe 
3Ut  à  55°  sous  42  mm.,  à  131*  sous  la  pression 
ce  corps  se  prend  en  masse  par  refroidissement  et 
lu  bromure  d'éthylène. 

ubst.,  Off',2318  ;  AgBr,  Off',4687  ;  Dr  0/0,  85.13  — 
l*Br«:  Br  0/0,  85.10 

réthyjène  dans  la  réaction  est  facilement  explicable; 
ient  de  la  saponification  partielle  de  Téther  sous 
e  phosphorique  formé. 

iquides  de  la  déshydratation  ont  une  réaction  net- 
sont  constitués  par  un  mélange  d'acide  libre  et 
traitement  au  bicarbonate  de  potassium  nous  a 
îr  les  produits  acides  des  produits  neutres, 
acides,  mis  en  liberté  de  leur  sel  de  sodium  par 
sulfurique  étendu  ont  immédiatement  cristallisé  ; 
is  ces  cristaux  par  le  pétrole  40-60,  qui  n'a  pas 
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dissous  une  certaine  quantité  d'une  poudre  blanche  aii 
dant  vers  160*  et  présentant  tous  les  caractères  de  Thi 
lide  de  MM.  Biaise  et  Marcilly.  Le  pétrole,  par  évaporai 
donné  de  magnifiques  cristaux  fusibles  à  64*  et  consti 
Tacide  tiglique. 

Analyse.  —  Subst,  0«^%2811  ;  C0«,  0*^,5075;  H*C 
C  0/0,  59.89;  H,  8.04  —  calculé  pour  G^H^O»  :  G  0/0 
8.00. 

Le  t)étrole-nlère  dé  cristallisation  dé  l'acide  tigliqi 
une  très  petite  quantité  d'acide  isobutyricjue provenant  d 
tion  partielle  de  Tacide  oXypiVjalique. 

'  ^    '  ''':-";^  Vjj  Lés  produits  neutres  de  la  déshydraUtion  fureM 

.  '•  'V    * ..  i^  -^  ■  distillation  :  ils  passèrent  entièrement  entre  135-160*  ; 

tion  ne  nous  a  pas  permis  de  retirer  de  ce  mélange  un  < 
toutefois  la  majeure  partie  du  produit  bout  de  145 
,   <  \  ;^    ^\.  .r   ^1  \  avons  divisé  la  masse  en  fractions  bouillant  de  5  degrés 

-V'..r<v^    -^  V  i  ces  différentes  fractions  ont  été  saponifiées  séparémen 

1;  '     ,",^/*;\L.l  de  la  potasse  alcoolique  à  0*,  de  façon  à  éviter  toute  tr 

^'-  ^'-  '  f^'  t-'t  '1  La  fraction  155-160*  nous  donna  un  acide  cristallisé,  c 

'^ -^^K'^-'^^Y'-y  de  l'acide  tiglique  seiisiblement  pur;  la  fraction  15 

. ':;  ^  ''\*'Xil     f  donha  de  l'acide  tiglique  mélangé  d'une  petite  quanti 

>   .^..;    :  ^  y-"  duil  acide   liquide,  les  fractions  inférieures  donnèn 

moins  d'acide  cristallisé  que  leur  point  d'ébullition  éti 
enfin  la  fraction  135-140*  ne  donnera  pas  trace  de  c 
tv.  -^  ','>.' \*r.  au-dessus  de  0*.  Ces  dift'érents  produits  furent  esso 

séparer  Tacide  tiglique  et  distillés  sous  la  pression  atn 
la  majeure  partie  du  produit  passa  entre  183-186*  et  d 
tiens  ulténeures  ne  nous  permirent  pas  d'isoler  un  < 
L'acide  impur  que  nous  avons  obtenu  est  liquide  à  la 
ordinaire,  il  est  constitué  par  de  l'acide  angélique  m^ 
petite  quantité  de  son  isomère  cis.  En  effet,  l'analyse 
nous  montre  que  cet  acide  possède  la  composilion  ce 
l'acide  angélique  et  la  petite  quantité  de  produit  que 
dions,  soumise  à  l'action  du  permanganate  de  potasse 
oxydée  complètement,  ce  qui  nous  montre  qu'il  ne  s'es 
d'acide  à  chaîne  iriméthyléiiiciue  isomère  de  Pacidi 
acide  dont  la  formation  était  d'ailleurs  peu  probable. 

En  résumé,  l'anhydride  phosphorique  provoque  la 
,-.^.   *■  /   '■'    ■.,  l'un  des  groupements  méthyle-a  qui  permute  avec  un 

i.T     "î''/'  *•!  drogùne-p  :  le  ap  diméthylhydracrylate  d'éthyle  form 

.''->  •  '\    '*;*   *-  drate  en  ûc(3  pour  donner  un  mélange  de  deux  étherfe 


*•  -* 


,*,' ^  -.'. . 


'    .   *•       ••*    * 
1  .     -i 


'.■■■^^h'.lM 


G02G2H5  CO^Cms  Ci02C2HS 


C6H5  •  G6Hi> 

HC-C02-C2H5  C-C02-C2H5 

I  -^  Il 

H0C-CH3  C 

I  /\ 

CH3  CH3     CH3 


précédenl,  p.  860. 

Soc.  ph.  cbim.  H.,  t.  28,  p.  159. 
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tus»  tfr  ti^ale  et  Tangébite  tféUiyfcj,  Tisomèfe  cis  /     :    ;;  - *♦*   '.•  '  à 

ie  exclusivement.  .       v.;  /    ^     /,- 

H                   H  H  ..  „  "  '•  t"^.  '-,  v; 

I                   I  I  :^.  ■:  Z'^^.'-.-T 

CH3-G-0H               GH3-G  C-CH3  ...    ,         /-"^C    ^ 

I      ■  -V        II        ~v  II  ...;;  ■.-;•.  •:.:•  .::•>;.• 

GH?-G-H                 GH3-G  GHS-C 


V     •., 


ïorique  formé  saponifie  parliellement  Téther  non 

nt  de  Téthylène  et  de  Tacide  tiglique.  L'oxy-  "^'v./  S;  **  .':>;^'- *i- 

est  aussi  partiellement  saponifié  et  Tacide  oxypi- 


se  décomposant  partiellement  et  eti  donnant  une  "-.V^  -"  ^'.*  "^' 


talion  du  pbényloxypivalate  délyle^  acide 
diméthylairopique. 

'avons  indiqué  (1),  l'action  de  Tanhydride  phos-  '*i  -^^^ 

hényloxypivalate  d'éthyle  donne  lieu  à  une  trans-  y    ^'.\  -.\  •/ -v.;!  '^.^* 

3   du  carboxyle  qui  vient  prendre  la  place  de  ;^'  '   ? •  •^"**  '  r.  '  *^^  :"i  ' 
mnant  du  diméthyltropate  d'éthyle.  Ce  diméthyl- 
est  alors  déshydraté  en  ap  et  donne  le  diméthyl- 


abli  la  constitution  de  Tacide  .«limélhylatropiquo 
ition  permanganique,  nous  l'avons  vérifiée  en  fai- 
ar  synthèse.  Nous  avons  préparé  de  nombreux 
side  non  saturé  ap  et  sa  réduction  au  moyen  du 
ice  d'alcool  nous  a  donné  un  alcool  primaire  saturé, 
lutanol.  .?.  '  '   '  -.^'.v'-  *,-. 

hr pbényloxypivalate  d'éthyle. —  Le  phényloxy- 
a  déjà  été  préparé  par  M.  Dain  (2)  en  condensant 
ite  d'éthyle  avec  la  benzaldéhyde  ;  nous  l'avons 
éme  méthode  :  nous  avons  condensé  100  gr.  de 


,  :-n  ■'■,■■■ 


•-.  :  ^*: 
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hromisobulyrate  d*éthyle  avec  65  ^r.  de  benzaldéhyd 
présence  de  40  gr.  de  zinc.  La  température  à  laqui 
Topération  joue  un  rôle  important  dans  le  renden 
alcool  ;  nous  avons  obtenu  les  meilleurs  résultats  ^ 
comme  dissolvant  80  gr.  de  benzène  mélangé  à  20  gr 
naire  ;  la  présence  de  cet  éther  empêche  la  températi 
et  dans  ces  conditions  le  rendement  en  phényloxypi\ 
atteint  et  dépasse  90  0/0. 

Le  phényloxypivalate  d'éthyle  est  le  seul  produit 
réaction  et  une  seule  distillation  le  donne  à  Télat  de  p 
a  163*  sous  14  mm. 

Déshydratation  dupbényloxypivalate  déthyle,  —  I 
contenant  25  gr.  d'anhydride  phosphorique  et  50  gr 
ou  ajoute  en  deux  ou  trois  fois  50  gr.  de  phénylox; 
Ihyle  ;  le  mélange  s^échaufTe,  vire  au  brun  et  se  pre 
On  distille  le  tout  au  bain  d'huile  ;  le  benzène  passe 
lorsque  la  température  de  Thuile  atteint  environ  2» 
vide  dans  l'appareil  et  on  recueille  environ  40  gr.  d 
liquide  ainsi  obtenu  est  acide  :  on  le  lave  à  refus  a 
de  potassium  et  on  sépare  ainsi  les  produits  acides 
neutres. 

Les  eaux  de  lavage  au  bicarbonate  sont  acidifiéi 
sulfurique  étendu  ;  il  se  précipite  alors  une  petite 
acide  solide  fusible  à  151^;  c'est  de  Tacide  diméthyl 
provient  d'une  saponification  partielle  de  son  éthe 
phosphorique. 

Les  produits  neutres  formés  dans  la  déshydratatio 
tilles  dans  le  vide  ;  il  passe  d'abord  une  petite  quant 
rate  d'éthyle,  ce  qui  montre  qu'il  y  a  eu  décompositic 
phényloxypivalate  d'éthyle,  puis  entre  70-80°  sous  15 
une  fraction  qui  est  constituée  d*un  mélange  decarbu 
le  diméthylphényléthylèneet  de  benzaldéhyde,  enfin  1 
s'élève  rapidement  et  le  diméthylatropate  d'éthyle, 
la  presque  totalité  du  produit  de  déshydratation, 
sous  13  mm. 

La  fraction  70-80°  sous  15  mm.  a  été  additionnée 
concentrée  de  bisulfite  en  excès  et  agitée  mécanique 
un  jour.  Au  bout  de  ce  temps,  l'odeur  d'aldéhyde 
disparu  et  en  essorant  on  sépare  la  combinaison  bi 
carbure  ;  ce  carbure  distillé  dans  le  vide  bout  aie 
15  mm. 
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Tibiuaison  bisulfltique,  nous  en  avons  régénéré 
stillation  en  présence  de  carbonate  alcalin  et  If 
asi  obtenue    a  été  caractérisée  par   sa  senii 

e  la  déshydratation  du  phényloxypivalate  d'éthyle 
ite  d'éthyle  atteint  environ  60  0/0. 

I  de  la  henzaldébyde,  —  Nous  nous  somnies 
S  comme  moyen  de  caractérisation  de  la  benzal- 
ent  facilement  en  faisant  agir  sur  cette  aldéhyde 
e  semicarbazide  en  présence  d'acétate  de  soude, 
solide  blanc  peu  soluble  dans  Téther  qui,  dissous 
liant  donne  par  refroidissement  de  belles  aiguilles 
ient  vers  235*^  en  se  décomposant  (1). 
bst.,  0»%1400  ;  N,  32^%0Ô  (19°,  784  mm.)  ;  N  0/0, 
pour  C8H»ON8;  N  0/0,  25.77. 

)hényl6lbylène^^G^Ci\'QfiW.    —    Comme 

le  carbure  se  forme  en  petite  quantité  dans  la 
1  phényloxypivalate  d'éthyle.  On  ne  saurait  lui 
jine  bien  précise,  car  il  peut  provenir  soit  de 
de  l'acide  non  saturé  par  perte  du  carboxyle. 
ényléthylène  se  combine  facilement  au  brome, 
►romé  ainsi  obtenu  est  huileux  et  ne  cristallise 
out  très  bien  dans  le  vide  à  72<>  sous  15  mm. 
ibst.,  O'f',1370;  G0«,  0»%4556  ;  H«0,  0«f',1160; 
9.30  —  calculé  pour  G«oH««;  G  0/0,  90.91  : 

G«Hs 
fl/ro/?/qrMe.  — CH^^fl.CO^pj    _  La  saponi- 

hylatropate  d'éthyle  se  fait  très  facilement  au 
»se  alcoolique. 

rlatropique  est  un  corps  solide,  peu  soluble  dans 
oluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  soluble  dans 
il  cristallise  par  refroidissement  en  belles  ai- 
jui  fondent  à  151°. 
ibst.,  0«',1616;  G0«,  0«',4451  ;  H«0,  0»M007  ; 

1  point  do  fusion  indiqué  par  nous  avec  celui  221<*  indiqué 
{Ann.,  l.  283,  p.  i2o),  s'explique  facilAmont  car  beaucoup 
8  loodeot  à  un  poiot  d'autanl  plus  «';lcvé  qu*on  les  chauffe 


ÉR.,  T.  xwv,  1906.  —  Mémoires. 


as 
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C  0/0,  75.14  ;  H,  6.98  —  cifculé  pour  C"H««0*  ;  ( 
H,  6.82. 

CF 
A  cide  p  méthyUphényloL  p  dibrooiobutyriqîte-        ! 

—  Dans  une  solution  sulfocarbonique  de  deux  aton 
on  ajoute  une  molécule  d'acide  diméthylatropique  ;  o 
reusement  en  maintenant  la  température  à  0*.  L'acic 
qui  est  très  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  i 
pendant  peu  à  peu  et  se  combine  au  brome.  Lorsqi 
semble  complète  on  filtre  le  tout  pour  séparer  quel 
d'acide  diméthylatropique  qui  ne  se  sont  pas  dissoui 
de  carbone,  par  distillation  dans  le  vide,  abandon! 
brome  ;  nous  Tavons  fait  recristalliser  dans  le  pélrol 
forme  de  belles  aiguilles  fusibles  à  105**. 

Analyse.  —  Subst.,  Off',8991  ;  AgBr,  0ff%4455  ;  I 

—  calculé  pour  C«<Hi«0«Br«  ;  Br  0/0,  47.62. 
Diméthylatropate  de  calcium  (+  2H*0).  —  En  ne 

le  carbonate  de  calcium  Tacide  diméthylatropique 
Talcool  étendu,  on  obtient  par  refroidissement  de  t 
de  diméthylatropate  de  calcium  qui  cristallise  ave 
d'eau. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',7705;  perte  à  110»,  0«% 
0»',2448;  H«0  0/0,  8.57  ;  Ca,  9.36  —  calculé  poui 
2H«0;  H«0  0/0,  8.45  ;  Ca,  9.42. 

C«H5 

Diméthylatropate  dé  métbyle  ^l>C=C'CO*'i 

l'avons  obtenu  en  éthériflant  Tacide  diméthylatropiq 
méthylique  en  présence  d'acide  sulfurique. 

Cet  éther  bout  très  bien  à  142°  sous  26  mm.  ;  pa 
ment  il  cristallise  lentement  en  énormes  cristaux 
fusibles  à  32*. 

Analyse.  —  Subst.,  08^',1683  ;  C0«,  0«f',4667  ;  H«0 
75.62  ;  H,  7.42  —  calculé  pour  C««H««0«  ;  C  0/0, 75 

Diméthylatropate  déthyle.  —  La  rectification  ( 
déshydratation  du  phényloxypivalate  d'éthyle  donne 
atropate  d'éthyle  à  l'état  de  pureté. 

C'est  un  liquide  mobile,  à  peu  près  inodore,  qi 
sous  17  mm. 

Analyse.   —  Subst.,  0»',1702;  CO*,  0«',4761  ;  H 
CO/0,  76.29;  H,  7.91  —  calculé  pour  C^^HteOa; 
H,  7.84. 
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duction  de  T acide  dimélhylatropique. 

CH3  C«H5 

'''''''''  CH3.èH.(iH.CH*0H.  ^  ^^"^  ^''^"^^  ^' 

»  éthers  sels  des  acides  non  saturés  par  le  sodium 

L.  Bouveault  et  G.  Blanc  (1)  ont  trouvé  que,  si  les 

i  saturés  py  donnent  des  alcools  primaires  non  sa- 

t  plus  de  même  des  éthers  sels  non  saturés  a|3  dont 

fi  se  trouve  détruite  par  hydrogénation. 

réduit  le  diméthylatropate  d*éthyle  et  nous  avons 

dément  aux  indications  des  auteurs,  un  aicool  pri- 

I  phénylméthylbutanol. 

jn  liquide  visqueux,  possédant  une  agréable  odeur 

►ut  à  127<>  sous  15  mm. 

Subst.,  0«',1848;  C0«,  0«',  5441  ;  H«0,  0«M660; 

Hl,  10.00  —  calculé  pour  C«*H*«0  ;  G  0/0,  80.49  ; 

CH3  C«H» 
bénvlmétbvlbutyle  I       I 

■^      GH3-CH.GH-GH«.O.CO-CH3. 

élhérifié  le  phénylméthylbutanol  au  moyen  de 

Jque.  L'acétate  de  méthylphénylbutyle  ainsi  obtenu 

mobile,  à  odeur  agréable,  qui  bout  à  134«  sous 

Suhst.,  0^,1801;  G0«,  0«%4982  ;  H»0,  0«Vl413; 
I,  8.78  —  calculé  pour  G'^H^^O»;  G  0/0,  75.73; 


de  Facide  diméthylatropique.  —  Nous  avons  établi 
le  Tacide  dimélhylatropique  par  oxydation  perman- 
e  non  saturé,  dissous  dans  un  peu  de  bicarbonate 
lionne  peu  à  peu  de  permangafiate  de  potasse  en 
I,  en  maintenant  la  température  entre  40°  et  SO". 
lanlité  d'oxydant  ajouté  correspond  environ  à 
ygène,  la  teinte  violette  du  permanganate  persiste; 
PS  la  masse  à  la  vapeur  d*eau.  L'eau  condensée 
pte  odeur  cétonique;  distillée  au  bain-marie  elle 
3  l'acétone  ordinaire  que  nous  avon&  caractérisée 
ébuUilion  ainsi  qu'en  en  faisant  la  semi-carbazone 

queuse  ayant  subi  Tentraînement  à  la  vapeur  d*eau 
3ur  en  séparer  le  bioxyde  de  manganèse,  puis  con- 

l  G.  Blanc,  Bull,  Soc,  cbim.,  t.  31,  p.  6G9. 


t 


'^ 
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centrée  très  fortemement  et  acidifiée  par  l'acide  ch 
Il  se  précipite  alors  un  corps  solide  que  nous  avoi 
Tessorant  et  qui,  après  recristalHsation  dans  Teau, 
c'est  de  Tacide  benzoïque. 

La  solution  acide  dont  on  a  séparé  l'acide  ben 
épuisée  très  Largement  à  l'éther  ;  elle  cède  à  ce  diss 
ques  gouttes  d'un  acide  visqueux  qui,  additionné  de 
de  phénylhydrazine  en  solution  dans  l'eau,  n'a  pas  ta 
piter  ;  c'est  de  l'acide  phénylglyoxylique. 

La  phénylhydrazone  de  l'acide  glyoxylique  ainsi  ok 
recristalUsation  dans  l'acide  acétique,  se  présente  se 
beaux  cristaux  jaunes  qui  fondent  à  163**  en  se  décom 

Analyse.  —  Suhsi,,  0»',2802;  N,  23*«,9  (19%  738"" 
11.72  —  calculé  pour  G»*H*«0«xN«  :  N  0/0, 11.67. 

L'oxydation,  permanganique  établit  d'une  façon  t 
eonstitution  de  l'acide  diméthylatropique.  La  molécul 
coupe  en  effet  à  la  double  liaison  et  il  se  forme  d'une 
tone,  de  l'autre  de  l'acide  phénylglyoxylique  ;  cet  acic 
ne  tarde  pas  à  être  oxydé  à  son  tour  en  acide  carbonîc 
benzoïque. 

C«H5  C6H5 

CU\        I  CII\  I 

>C = C-C02H      ->•  >C0  +  0= C-C( 

CH3/  CH3/ 

G«H*-C0-G02H      ->•      C02  +  G^HS^O^H . 

Pour  caractériser  d'une  façon  absolue  l'acide  dimétl 
nous  en  avons  fait  la  synthèse  de  la  façon  suivante. 

Synthèse  de  f  acide  diméthylatropique,  —  Pour  pr 
thétiquement  l'acide  diméthylatropique  nous  avons  coi 
lone  ordinaire  avec  le  phénylbromacétate  d'éthyle; 
ainsi  obtenu  le  diméthyltropate  d'éthyle.  Cet  éther  al 
à  l'action  de  l'anhydride  phosphorique  nous  a  donné  ii 
non  saturé  a^  qui  est  précisément  le  diméthylatropate 

L'acide  diméthylatropique  résulte  de  la  saponifia 
ëther  sel. 

Préparation  du  diméthyltropate  d'éthyle.  —  Nous 
dense  40  gr.  d'acétone  rectifiée  avec  100  gr.  de  phényl 
d'éthyle  en  présence  de  40  gr.  de  zinc.  La  facile  cond< 
îui-méme  du  phénylbromacétate  nous  a  fait  rejeter 
benzène  comme  dissolvant  et  nous  avons  opéré  en 
50  gr.  d'éther  ordinaire  absolu.  La  condensation  e 
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laire;  Télher  alcool  bout  à  152*  sous  19  mm.,  et 
lyant  servi  à  la  distillation  il  reste  un  produit  qui 
i  est  constitué  par  du  diphényisuccinate  d*élhyie. 
t  de  l'opération  en  diméthyltropate  d'éthyle  ne  dé- 
0. 

uccînate  cPéthyîe.  —  Nous  avons  vu  qu'on  l'obtient 

ité  dans  la  préparation  du  dimétbyltropale  d'éthyle 

iridemment  de  la  condensation  des  deux  atomes  de 

le  bromure  de  zinc. 

ps  solide  qui  se  dissout  facilement  dans  l'alcool 

ne  par  refroidissement  des  aiguilles  fusibles  à  140*, 

identique  au  diphényisuccinate  d'éthyle,  isomère  ^, 

décrit  comme  fondant  à  136''  par  Reimer  (1),  puis 

inszweig  (2). 

Subst.,  0«%2190;  G0«,  0«%5919;  H«0,  0«M388; 

[,  7.06  _  calculé  pour  C^oH^K)*  :  G  0/0,  78.621 

)ate  (Tétbyle.  —  La  rectification  du  produit  brut  de 
l'acétone  avec  le  phénylbromosuccinate  d'éthyle 
r  cet  élher  à  l'état  de  pureté, 
opate  d'éthyle  est  un  liquide  visqueux  qui  bout 
Dm.  Far  action  de  la  potasse  alcoolique  étendue 
on  l'acide  diméthyltropique,  mais  de  l'acétone  ei 
lacé  tique. 

Subst.,  0«',1874;   G0«,  0»S4815;  H^O,  0»M371 
I,  8.18  — calculé  pour  G»8H<803  :  G  0/0,  70.27. 

m  du  diméthyUropate  déthyle,  —  Nous  avons 
ratation  de  cet  éther-alcool  en  faisant  réagir  25  gr, 
>sphorique  mélangé  à  50  gr.  de  benzène  sur  50  gr. 
ate  d'éthyle.  Par  rectification  du  produit  de  l'opé- 
t  le  diméthylatropate  d'éthyle  qui  bout  à  136*»  sous 
1  rendement  de  60  0/0  environ. 
Lropate  ainsi  obtenu  donne  par  saponification  Tacide 
ue  qui  fond  à  151®  et  est  identique  à  l'acide  dimé- 
iii  provient  de  la  déshydratation  du  phényloxypiva- 

m  de  l'acide  non  saturé  que  donne  l'action  de  l'an- 

h.  C,  î.  44,  p.  1803. 

NZWEiG,  D,  cb.  G.,  t.  28,  p.  Wi%. 
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hydride  phosphorique  sur  le  phényloxypivalale  d*éthy 
complètement  démontrée.  D*un  autre  côté  la  différence 
points  d'ébullition,  environ  16*»,  que  présentent  le  phé 
late  et  le  diméthyltropate  d*éthyle  nous  montre  que  ces 
ne  sauraient  être  identiques  et  que  la  migration  du  c 
ne  s'effectue  point  pendant  la  condensation  de  la  hem 
du  bromisobutyrate  d'étbyle  mais  bien  pendant  la  déî 
de  cet  éther-alcool. 

Essais  de  préparation  du  dipbényloxypivalate  détb^ 
tion  de  Tanhydride  phosphorique  sur  le  diphény 
d'éthyle  eut  été  sans  doute  fort  intéressante,  car  cet  i 
comme  ceux  que  nous  avons  précédemment  étudiés,  n 
déshydrater  qu'après  avoir  subi  une  transposition.  M 
ment  nous  n*avons  pas  trouvé  de  méthode  permettant 
parer  en  quantité  suffisante;  la  benzophénone  réagit  e 
difficilement  sur  le  bromoisobutyrate  d*éthyle  en  prése 
et  de  nombreux  essais  faits  en  présence  de  dissolvani 
ne  nous  ont  pas  amené  au  résultat  cherché.  Nous 
essayé  de  condenser  le  bromobenzène  avec  le  benzo 
acétate  d*éthyle  en  présence  du  magnésium  et  d'éther 
n'avons  pu  obtenir  ainsi  le  dipbényloxypivalate  d'éthyl 

Condensation  de  la  benzophénone  avec  lo  bronu 
(Tétbyle,  —  Nous  avons  fait  réagir  100  gr.  de  bromi 
d'éthyle  sur  100  gr.  de  benzophénone  et  40  gr.  de  ; 
sence  de  100  gr.  de  benzène;  la  réaction  est  assez 
l'avons  complétée  en  chauflant  1/2  heure  au  bain-m 
avons  traité  le  produit  de  l'opération  à  la  manière  o 
distillant  dans  le  vide  nous  avons  recueilli  d'abord 
quantité  d'isobutyrale  d'éthyle,  puis  un  peu  de  bromi 
d  ethyle;  la  presque  totalité  de  la  benzophénone  passe 
à  173<>sous  18  mm.,  nous  Tavons  caractérisée  par  i 
hazone,  enfin  vers  210*  sous  18  mm.,  il  passe  une 
quantité  d'un  produit  qui  cristallise  et  qui  est  le  diphé 
late  d'éthyle. 

Nous  avons  fait  des  essais  en  prenant  successiven 
dissolvant,  l'éther  ordinaire  absolu,  le  mélange  d'éthei 
zène,  le  benzène,  le  toluène  et  enfin  l'acétate  d'élhy 
du  chaufTage  au  bain-marie  a  été  augmentée  et  poi 
12  heures,  enfin  nous  avons  fait  varier  les  proportion 
réagissants.  Dans  aucune  de  ces  opérations  le  rendeme 
alcool  n'a  pas  dépassé  2  0/0. 
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\  du  bvomobenzène  avec  le  benzoyldimélhylacéiate 
benzoyldiméthylacétate  d*éthyle  a  été  préparé  en 
benzonitrile  avec  le  bromoisobutyrale  d'éthyle  en 
ic  selon  la  méthode  indiquée  par  Tun  de  nous  (1)  ; 
que  s'obtient  dans  d'excellentes  conditions  de  ren- 


ZnBr     CH3 


»-G=N      ->-     G5H5 


i- 


-C-G02-C2H5 

I 
CH3 


CH3 

->-      C«H5-CO-C;-C03-G2H^ 

GH3 

méthylacétate  d*élhyle  a  été  condensé  molécule  à 
e  bromobenzène  en  présence  de  magnésium  ;  nous 
eule  la  fonction  cétone  serait  attaquée  et  que  nous 
ion  suivante  : 

GH3  C«H5      CH3 


:0-G-C02G2H5 
GH3 


C«H5 

COH — G-G02-C2H^ 

I  I 

G^HC      GH3 


n'a  pas  vérifié  nos  prévisions,  la  fonction  éther  sel 
itbylacélate  d\Hhyle  a  été  attaquée  à  l'exclusion  de 
ne  et  nous  n'avons  pas  obtenu  trace  de  diphényl- 
hyle. 

me  de  la  benzophcnoue.  —  Nous  nous  sommes 
emicarbazone  comme  moyen  de  caractérisation  de 
e;  elle  s'obtient  facilement  par  action  de  la  cétone 
rate  de  semicarbazide  et  l'acétate  de  soude  en  solu- 
)l. 

s  solide,  peu  soluble  dans  Téther,  plus  soluble  dans 
dissous  dans  l'alcool  chaud,  cristallise  par  refroi- 
îlites  aiguilles  fusibles  à  167°. 
Subbt.,  0^%1746;  N,  21-,6  (19%  726™»),  N  0/0, 
\  pour  C**H«30N3  :  N  0/0,  17.57. 

CH» 

thylacétale  d'éthyle  C«HS-C0-(':-G0«.G«H5.  —  Nous 

CII3 

préparation  par  condensation  du  bromoisobutyrate 

:,  C.  i?.,  1901,  t.  1,  p.  478. 
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d'éthyle  avec  le  benzonitrile.  C'est  un  liquide  peu  iïk 
à  152*  sous  20  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  O'f',1923;  C0«,  0^^4983;  H 
G  0/0,  70.67;  H,  7.45  —  calculé  pour  C«8H««0»  :  ( 
H,  7.27. 

CH8 

Dipbényloxypivalate  d'iHhvle  ^^„,>GOH-C-CO« 

petite  quantité  de  cet  éther-alcool  obtenue  dans  la 
de  la  benzophénone  avec  le  bromoisobutyrate  d*éthy 
fiée  par  lavage  au  pétrole  refroidi  et  nous  l'avons  fait 
dans  le  pétrole  50-00°. 

Le  dipbényloxypivalate  d'éthyle  se  présente  so 
superbes  aiguilles  qui  se  groupent  en  rameaux  el 
à  101^ 

Analyse.  —  Subst.,  0»M780;  C0«,  0*',4977;  H 
G  0/0,  76.26;  H,  7.21  —  calculé  pour  G«»Hm03  :  ( 
H,  7.38. 

(Institut  chimiqi 


N°  84.  —  Sur  rinsolubilisation  de  la  gélatine  par 
d'oxydation  à  Tair  des  corps  à  fonction  phéi 
HH.  A.-L.  LUMIÈRE  et  A.  SEYEWETZ. 


Nous  avons  montré  précédemment  (1)  que  Tinsoli 
la  gélatine  produite  par  les  révélateurs  à  Tacide  pyro 
p,as  due  à  Tacide  pyrogallique  lui-même  mais  à  son  { 
dation. 

Nous  avons  également  montré  la  possibilité  d*obte 
taines  conditions  une  insolubilisation  de  la  gélatine 
celle  que  Ton  produit  avec  l'acide  pyrogallique  au  n 
vers  révélateurs  usuels  à  fonction  phénolique. 

Dans  Tétude  suivante,  nous  avons  examiné  si  c( 
insolubilisante  est  particulière  aux  composés  phén( 
de  propriétés  révélatrices  ou  bien  si  elle  est  commi 
^orps  phénoliques.  Dans  ce  but,  nous  avons  Tait  agii 

(1)  Bull.  .Suc.  chiw.,  t.  35,  p.  377. 
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aux  phêtiols  u'aj'ant  pas  de  propriétés  dévelop- 

raiit  dans  les  trois  condtlioQs  suivantes  : 

in  ^quouso  ù  1  0/0. 

m  aqueuse  u  1  0  0  ad  il  il  ion  née  de  3  0/0  de  carbanati^ 

ydn*. 

Il  uqueuse  h  1  0/0,  iTildiliûimée  de  3  0/U  do  oarbonatt* 

ydra  +  3  0/0  de*  suilite  de  soudR  anhydre» 

t  été  faits  comparative  ment  dans  den  Hncons  ou- 
i  pleins  et  dans  des  tlacons  pleins  et  boucin^s,  Bn 
jb stances  suivantes  : 

lire»  paracrésol,  at-naphtol,  ft-naplitol,  résorcinei 

tunnin*  (Hcide  (^allotannique  ),  dioxynaphtalène, 

leido  salicylique,  paranitropbénol,  a-naphtol-mo- 

odium  (iA)  p-naphtoldisullbuate  de  sodium  ^selR 

.us  des  flacons  fermés,  aucune  des  solutions  pré- 
ûduit  rinsûlubitteatian  dtï  la  gélatine  ilans  Teau 

lUs  les  expériences  faites  au  contact  de  Tair,  l'in- 
5st  produite  avec  quelques-unes  de  ces  solutions, 
dan^  l^s  conditions  que  nous  avons  déjà  observées 
teurs  à  fonction  phénolique,  c*est-t'i-dire  en  pré- 
ate  de  sonde. 

des  essais  avec  les  solutions  ayant  firoduit  Tinso- 
consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

itvnnéi's  de  i  IIO  D^ft^^^aîre  paur 

ii«  lift  iaud«  iiihjdre  pruduir»  rUisolutitlisâïiuB 

iipo&Hei  è  L'sir.  dans  fi'^iu  btuikLIiiaU^ 

li(|Qe ,  ,  . .  , ,  ,        2  joints 

ncîdo  gallotaniiiqueK.. -, . , 1     — 

.,.,....     m     —(I) 

0. ib    — 

iieine. ,.....,.....,,....,      5    — 

ïhtûlène Ti    ^ 

alcalines  los  plus  facilement  ûxydabl<is  commô 
il  Tacide  i^allique  et  le  tannin,  peuvent  inseîn- 

on  (irs  l'î'tinpliLoi  il  8<*  furuie  un  précipiu:'  hv\i\i  t(ti*ori  tl'ob- 
i-nnphtol  et  qui  pxpltt|ii'.*  pijul-ctrc  rînsolubilîsiiltoii  i^i^idu 
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biliser  à  la  longue  la  gélatine  en  présence  de  sulfi 
parce  que  ces  solutions  s'oxydent  peu  à  peu  malgi 
de  sulflte. 

Toutes  les  solutions  ayant  produit  l'insolubilisa 
lorées  en  brun  plus  ou  moins  foncé.  La  gélatine  in{ 
elle-même  d'une  couleur  variant  du  brun  clair  au  roi 

Ces  résultats  montrent  donc  que  les  composés  phé 
sédant  des  propriétés  développatrices  ne  sont  pas  1 
nols  susceptibles  d'insolubiliser  la  gélatine,  cepends 
développatrice  joue  un  rôle  important  dans  la  rapi 
quelle  Tinsolubilisation  s'effectue. 

La  résorcine,  par  exemple,  ne  produit  Tinsolubilis 
un  mois  et  demi,  tandis  que,  dans  les  mômes  condit 
quinone  agit  en  un  jour  et  la  pyrocatéchine  en  deux , 
sultats  obtenus  avec  la  résorcine  montrent  en  outre 
posés  quinoniques  ne  sont  pas  (1)  les  seuls  produit 
^ui  déterminent  Tinsolubilisation,  parce  qu'on  ne  < 
formation  de  quinone  avec  la  résorcine. 

Enfin,  il  est  curieux  de  constater  que  le  tanr 
n'exerce  son  action  insolubilisante,  qu'en  présence 
milieu  alcalin.  On  peut,  croyons-nous,  rapproche 
obtenu  avec  la  gélatine,  du  tannage  des  peaux  et 
supposer  que  dans  l'opération  du  tannage,  l'oxygèm 
un  rôlei  mportant  qui  pourrait  expliquer  le  mécanisii 
traitements  que  Ton  est  obligé  de  faire  subir  aux 
obtenir  un  bon  tannage. 

En  résumé,  on  peut  insolubiliser  la  gélatine,  ne 
avec  les  composés  phénoliques  possédant  des  prop 
trices,  mais  aussi  avec  un  certain  nombre  de  phénc 
loppateurs  facilement  oxydables  en  solution  alcaline 
actifs  sont  l'acide  gallique  et  le  tannin. 

Ces  corps  ne  semblent  pouvoir  exercer  leur  actic 
santé  q'i'en  solution  alcaline  et  en  présence  de  l'oxyi 
et  leur  action  paraît  d'autant  plus  efficace  qu'ils  s' 
facilement  en  solution  alcaline. 

(1)  Comme  pourraient  ic  faire  supposer  les  résuUats  que  nouf 
avec  la  quinone  ordinaire  (Bull,  da  la  Soc,  fraoçaise  de  photc 
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chez  les  êtres  vivants  ;   BRISSEHORET   et 

fî.  Soc.  LioL,  18  novembre  1905,  p.  483).  —  Les 
ue  les  anihraquinones  sont  peu  répandues  chez 

le  a  été  isolée  du  venin  d*un  myriapode,  Tiulus 
ses  dérivés,  le  perezon  se  rencontre  chez  plu- 
la  fam.  des  composées,  genres  acourlia  et  pere- 
élianlque,  dans  les  fruits  d'embelia  ribes  de  la 
^es.  Quelques  naphtoqainones  ont  été  signalées 
égétal  ;  une  mélhyldioxynaphtoquinone  dans  le 
ntosus,  le  lapachol  dans  le  tecoma  speciosa  et  le 
elques  plantes  du  genre  lomatia,  de  la  fam.  des 

et  et  Combes  ont  constaté  qu'un  des  termes  les 

0^ 
îette  série,  le  juglon  G*^H3<Qpj,  existe  dans  les 

>  de  plusieurs  plantes  de  la  fam.  des  juglandées, 
carya. 

îérer  Torgane  végétal  dans  le  chloroforme  pen- 
eures,  additionnant  la  liqueur  de  son  volume 
(,  abandonnant  au  repos  24  heures»  filtrant  et  éva- 
sation,  on  obtient  des  aiguilles   rougeâtres  de 

•et  et  Combes  ont  également  isolé  de  plusieurs 
n.  des  droseracées,  genres  dionœa,  drosera  et 
linone  ayant  les  propriétés  et  les  caractères  du 

ARTHUS. 

réhalase  dans  la  recherche  et  le  dosage  du 
les  végétaux;  P.  HARANG  (C.  R.  Soc.  biol, 
\y  p.  550).  —  Cette  note  a  pour  objet  d'exposer 
iple  et  rapide,  permettant  de  reconnaître  et  de 
!  dans  les  tissus  végétaux.  M.  Harang  prépare  à 
lalase  d*aspergillus  niger. 

u  liquide  de  Raulin  avec  des  spores  d'aspergillus 
étuve  à  33**  ;  dès  l'apparition  des  premières  fruc- 
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tificalions,  il  décante  îe  liquide  nutritif  et  le  rempla 
par  de  l'eau  distillée,  puis  il  laisse  Taspergillus  je 
8  jours  en  prenant  soin  de  remplacer  Teau  sous-jace 
24  heures.  L'aspergillus  est  alors  pressé  entre  dei 
buvard,  broyé  finement,  mis  en  contact,  pendant  troii 
4  fois  son  poids  d*alcool  à  95®,  puis  essoré  à  la  tro 
rétuve  à  âS*  et  pulvérisé.  On  obtient  ainsi  une  po 
tréhalase  dont  50  cgr.  peuvent  dédoubler,  à  coup 
tréhalose. 

Pour  rechercher,  avec  cette  diastase,  le  tréhalose  c 
pignons,  on  procède  de  la  façon  suivante  : 

Les  plantes  à  tréhalose  —  il  s'agit  en  général  de 

—  sont,  aussitôt  récoltées,  découpées  et  projetées  dî 
d*alcool  à  90  0/0  bouillant;  rébullition  est  mainU 
10  minutes,  —  puis  la  masse  est  exprimée  après  refr 

—  le  résidu  est  traité  par  une  nouvelle  quantité  d'al 
bouillant  et  exprimé  de  nouveau.  Les  liqueurs  alcool 
sont  filtrées. 

Le  liquide  filtré  est  distillé  dans  le  vide  partiel  ju 
tion  à  1/10  du  poids  des  végétaux  (champignons)  fra 
4  vol.  d'alcool  à  80  0/0  et  on  laisse  déposer, pendi 
le  précipité  formé.  Le  liquide  clair  est  décanté  et  le  i 
dans  quelques  centim.  cub.  d'eau,  est  repris  par  4  v 
80  0/0  et  soumis  à  Tébullition,  pendant  20  min.,  dans 
retour.  On  laisse  refroidir  et  déposer  ;  on  décante, 
claires  sont  réunies,  évaporées  à  sic^^ité  dans  le  ^ 
prises  par  l'eau  thymolée,  employée  en  quantité  tell 
de  la  solution  thymolée  correspondent  à  200  gr. 
gnons. 

C'est  sur  celte  solution  qu'on  fait  agir  la  diastase  ; 
tasique  étant  terminée,  on  détermine  les  pouvoirs 
réducteur  des  liquides  et  on  vérifie  la  concordance 
tion  observée  et  celle  qui  résulte  des  calculs  effecti 
quantité  de  sucre  réducteur,  celui-ci  étant  considé 
glucose  provenant  du  dédoublement  du  tréhalose. 

Spectres  d'absorption  ultra-violets  des  méth 
Ch.  DHÉRÉ  (C.  R,  Soc.  AioA,  6  janvier  1906,  p.  83 
phyliine,  la  théobromine  et  la  caféine,  examinées 
aqueuses  à  1  pour  10,000  sous  l'épaisseur  de  1  en 
une  large  bande  d'absorption  dans  ie  spectre  ultra-v 

Pour  la  théophylhne,  la  bande  d'absorption  a] 
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i  couche  interposée  atteint  4  mm.  et  disparaît  par 
tion  de  la  bande  de  transparence  quand  l'épaisseur 
Sous  une  épaisseur  de  10  mm.,  la  bande  est  corn- 
5,2  et  X  253,4. 

Les  conditions,  la  xantbine  présente  aussi  une  bande 
ant  sensiblement  les  mêmes  dimensions,  mais 
ment  du  côté  le  plus  réfrangible  du  spectre. 

ARTHUS* 

tion  des  rayons  ultra-violets  par  Tacide  nncléi- 
i  la  levure  de  biôre;  Ch.  SHÉRË  (C.  R.  Soc. 
1906,  p.  34).  —  Une  solution  aqueuse  de  nucléine 
ive  à  1  p.  10,000,  soumise  à  Texamen  spectrogra- 
é,  sous  répaisseur  de  25  mm.,  une  bande  d'ab- 
se  entre  les  longueurs  d'onde  274,8  et  239,4. 
cléiques  fournissent  par  hydrolyse  de  l'acide  phos- 
ydrates  de  carbone,  des  bases  pyrimidiques  et  des 
L'ac.  phosphorique  et  les  hydrates  de  carbone 
ivoir  absorbant  pour  les  radiations  ultra-violettes, 
composés  pyrimidiques  et  puriques  possèdent  un 
^rbant  :  le  méthyluracile  ordinaire  en  solution  à 
s  une  épaisseur  de  10  mm.,  absorbe  les  radiations 
280,1  et  234,6  ;  les  bases  puriques  absorbent  éga- 
tes  radiations. 

rapporter  le  spectre  d'absorption  ultra-violet  de  la 
jupements  pyrimidique  et  purique  qu'elle  contient. 

ARTHUS. 
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cuivra  (Broohei)  ;  Alliages  du  cuivre  (Gharpy)  ;  Mer 
Argeat  (Colsoi^)  ;  Or  (Ëtard)  ;  Généralités  sur  les  m 
tine  (Péchard);  Osmium,  Ruthénium  (Péchard);  F 
dium  (Chavaantt)  ;  Iridium^  Rhodium  (Péchard). 

Et  maintenant  que  nws  avoua  à  notre  disposit 
complet,  il  nous  est  permis  d'y  jeter  un  coup  d'œi 
d'en  faire  une  appréciation  exacte  et  de  rechercher  i 
but  visé.  Constatons  tout  d*abord  qu*il  y  a  eu  là  le  d 
d'un  labeur  considérable,  non  seulement  de  la  part  d 
mais  surtout  de  la  part  du  directeur  de  la  publicatioj 
et  du  secrétaire  de  la  rédaction,  M.  Marcel  Guichard 
mun  et  convergent  de  toutes  ces  bonnes  volontés  est 
un  espace  de  temps  de  deux  années,  d'une  brièveté  n 
présenter  d'une  façon  méthodique  et  plus  ou  moin 
suivant  leur  importance,  les  10,000  composés  enviroi 
actuellement  dans  Tétude  de  la  chimie  minérale.  Te 
cules  ont  paru  à  l'époque  convenue,  à  l'heure  dite, 
qui  ont  eu  à  écrire  ou  à  collalionner  des  articles  de  a 
que  ce  n'est  pas  là  un  mince  résultat  obtenu  et  qm 
M.  Moissan  peut  s'en  enorgueillir  à  bon  droit. 

De  plus,  ce  travail  considérable,  réalisé  dans  c 
spéciales  de  rapidité,  possède  encore  le  grand  avanU 
mer  une  bibliographie  aussi  complète  que  possible,  < 
mémoires  cités,  en  effet,  ont  été  tous  vériliés  par  le 
par  le  directeur  et  le  secrétaire  de  la  publication  et  p 
graphe  spécialement  engagé  à  ce  sujet.  Il  y  a  là,  noi 
une  garantie  aussi  sérieuse  que  possible  de  l'exactitu 
cations  bibliographiques,  qu'on  ne  retrouve  certai 
aucun  ouvrage  analogue.  Étant  donné  que  la  Chimie 
M.  Moissan,  renferme  35,000  de  ces  indications  bibl 
on  peut  juger  de  la  méthode,  de  la  minutie  et  des  re 
tidieuses  que  se  sont  imposées  tous  les  vérificateurs 
bien  cette  importante  partie  de  l'œuvre  entreprise. 

Eu  dehors  de  ces  qualités  de  fond  :  rapidité  et  ex 
nous  venons  de  signaler,  nous  pouvons  aussi  constat< 
articles  sont  conçus  dans  le  même  esprit  et  sont  pr< 
manière  analogue,  ce  qui  donne  de  l'unité  à  l'ouvrai 
,  'j^-  ^  -y  *    îf."  *^  diversité  de  ses  rédacteurs,  et  ce  qui  n'a  pu  être  obte 

{/'•'*  ^  ;  •'.  /^-  '  i%  centralisation  et  la  revision  de  tous  ces  articles  dans 

la  direction.  Les  titres  et  sous-titres  des  volumes,  h 
dos  divers  chapitres,  les  tables  des  matières,  la  liste 
de  toutes  les  combinatsons  étudiées  qui  est  adjoint 
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;  la  lecture  et  les  recherches.  Les  quatités  decterlé  ' .    •    V;  '^ 

inhérentes  à  notre  race  sont  ainsi  bien  mises  en  S*  ,    .*'•■' 

ident  l'œuvre  plus  aisée  à  assimiler  et  lui  donnent 
lal  qui  en  constituera  certainement  un  des  prin* 
dont  une  partie  rejaillira   à  juste  titre  sur  les 


ir* 


.    •.«»^. 


;mbie  ainsi  avoir  parfaitement  atteint  le  but  qu'il 

a  fixé  dans  ces  cinq  tomes,  comprenant  au  total 

ges,  rétat  actuel  de  la  Chimie  minérale,  basé  sur 

es  et  sur  des  mémoires  originaux.  Il  aura  rendu  là 

particulièrement  à  la  chimie  française,  un  vérita-  w  •/;'  7^^ 

restera  attaché  à  son  nom  et  dont  auront  lieu  d*étre 

jui  auront  collaboré  avec  lui  à  cette  œuvre. 

A.    HÉBERT. 


t  ,«i. 


nantales  da  chimia  organiqua,  par  Ch.  HOUREU  <.    '■%  v..*-'"'^  ii  ^^ 

l'École  supérieure  de  pharmacie  de  TUniversilé  de  J-  /  {•  T*    -  V'*--  '-m^ 

îme  édition,  revue  et  augmentée  ;  chez  Gauthier-  :U  .    '  ".- î"     -    :  , 


vec  laquelle  a  été  épuisée  la  première  édition  du 
.  Moureu  montre  combien  il  répondait  à  un  besoin 
ouvrages  élémentaires,  trop  pauvres  en  faits,  et  les 
ent  dits,  où  les  questions  les  plus  simples  s'accom- 
e  toujours  de  descriptions  embarrassantes  pour  le 
avait  place,  en  effet,  pour  un  ouvrage  qui  serait 
tne  €  Introduction  à  Tétude  de  la  chimie  organi- 
îur  devait  s'attacher  uniquement  à  mettre  on  relief 
[OS  de  la  science,  à  définir  nettement  les  différentes 
chimie  organique,  afin  d*en  faire  mieux  ressortir 
ette  tâche,  M.  Moureu  Ta  accomplie  avec  un  rare 
n  faut  pas  d'autre  preuve  que  Teslinie  dont  son 
seulement  auprès  des  étudiants  de  nos  Ecoles,  mais 
le  ceux  qui,  sans  avoir  le  loisir  d'approfondir,  ont 
[lis  au  courant. 

aitivement  adopté  n*a  pas  été  modifié  dans  cette 
n.  Le  premier  chapitre  est  consacré  à  l'étude  des 
is  indispensables  pour  la  compréhension  des  théo 
base  à  la  chimie  organique  :  molécule,    atome, 
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valence,  enchaînement  du  carbone,  etc..  Ce  chapitn 
est  remarquable  par  la  précision  et  la  netteté  avec  l< 
exposées  des  notions  délicates  à  enseigner  entre  tout 
le  dernier  paragraphe,  relatif  à  la  stéréochimie,  mérita 
spéciale.  Puis,  se  succèdent  les  différentes  fonction! 
les  hydrocarbures  acycliques  et  cycliques,  les  alcooh 
les  aldéhydes,  les  matières  sucrées  (l'histoire  chii 
dernières  est  succinctement,  mais  excellemment  expoi 
ensuite  les  fonctions  azotées,  les  composés  organo 
enfin,  les  composés  hétérocycliques  (furfurane,  thic 
dine,  etc.).  Pour  chaque  classe  de  corps  sont  décr 
de  formation  et  les  propriétés  générales  les  plus 
mais  Tauteur  a  omis,  à  dessein,  tout  détail  demanipu 
monographie. 

Cette  nouvelle  édition  présente  toutefois  quelques  n 
la  partie  historique  y  trouve  maintenant  sa  place  ;  po 
couverte  importante,  TauteuretTépoque  sont  indiqués 
plus  heureuses,  car  elle  marque, en  quelque  sorte,  les  ( 
sives  de  révolution  de  la  chimie  organique.  Ces  deri 
ont  vu  se  réaliser  quelques  découvertes  intéressante 
présentent  le  caractère  de  simplicité  et  de  généralité 
que  sont  signalées  :  parmi  celles-ci,  la  méthode  d'h 
si  féconde  de  MM.  Sabatier  et  Senderens  est  décrite 
détail  au  chapitre  des  hydrocarbures  saturés  et  meni 
casion  des  hydrocarbures  hexahydrobenzéniques,  de 
nitriles,  etc.;  à  côté  d'elle,  Tutihsation  des  réactif 
gnésiens  de  M.  Grignard  est  fréquemment  indiquée. 

Ainsi  mis  à  jour,  ce  petit  livre  n*a  rien  perdu  de  t 
primitif  :  il  représente  ce  qu'il  y  a  d'essentiel  dans  U 
multiplicité  des  faits  connus,  et  Tauteur,  par  le  ch 
d'un  certain  nombre  d'entre  eux,  a  su  dégager  un 
claire,  une  intelligence  exacte,  juste  et  complète  i 
organique.  marcel  s 
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lAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI   22   JUIN    1906. 

sidence  de  M.  A.  Gautier,  président. 

bal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

embre  résident  : 

>harmacien,  61,  boulevard  Malesherbes. 

\  pour  être  membres  non  résidents  : 

ené- Victor-Eugène),  ingénieur-chimiste,  pharma- 

oire  des  mines  Sainte-Marguerite,  par  les  Vans(Ar- 

é  par  MM.  A.  Gautier  et  Béhal  ; 

-S.),  docteur  en  philosophie,  rue  de  Courcelles,  45, 

A.  Roy  et  Tiffeneau  ; 

ssistant  de  chimie  à  l'Université  tchèque,  Vinoh- 

erova,  8,  à  Prague,  présenté  par  MM.  Moissan  et 

reçu  pour  la  bibliothèque  : 

lérale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert  ; 
de  la  I)rasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fernbach  ; 
el  1903. 

t  SoMMELET  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du 


i  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  22  juin  1906. 

int  annonce  que  M.  Maqueune  fera,  le  6  juillet,  une 

l'amidon  et  sa  saccharilication. 

S«  SBR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  39 
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Par  suite  du  retard  à  l'envoi  du  dernier  procès 
décidé  que  Tapprobalion  deç  comptes  de  l'exercice  1 
tée  à  la  prochaine  séance  du  13  juillet. 

MM.  Trillat  et  Sauton  exposent  la  méthode  qu'ils 
contrôler  le  procédé  de  dosage  de  la  matière  alburai 
insolubilisée  par  la  formaldéhyde.  Ils  ont  établi  :  1 
matière  albuminoïde  était  séparée;  SU"  qu'elle  posi 
composition  élémentaire  de  la  caséine  purifiée  d'apr 
Hammarsten  ;  8**  qu'elle  n'avait  subi  aucune  variatio 

MM.  Trillat  et  Sauton  ont  appliqué  leur  méthode  p 
de  la  caséine  non  encore  transformée  dans  le  froma( 
sortir  tout  l'intérêt  que  l'on  peut  en  tirer,  aussi  bien 
mination  de  la  composition  des  fromages  que  p( 
la  marche  de  leur  maturation. 

Après  avoir  décrit  le  mode  opératoire  du  nouveau 
auteurs  expliquent  comment  ils  se  sont  assurés  que 
cation  de  la  méthode,  les  matières  albuminoïdes  < 
commencement  de  dégradation  n'étaient  point  inso 
l'aldéhyde  formique. 

M.  BouGAULT,  en  effectuant  la  condensation  de  l'ah 
mique  avec  le  succinate  de  sodium  en  présence  d'an] 
que,  suivant  les  indications  de  MM.  FittigetBatt,  ac 
cinnaménylparaconique  au  lieu  de  l'acide  cynnamé 
que  qu'avaient  obtenu  les  auteins  précédents.  Cette 
résultats  peut  s'expliquer  par  la  facilité  avec  laquell 
acide  se  transforme  en  le  second;  en  effet,  quel 
d'ébullition  avec  l'eau  suffisent  pour  opérer  cette  tn 

M.  A.  Gautier,  étudiant  les  réactions  élémentaires 
naissance  aux  phénomènes  éruptifs  et  aux  eaux  thern 
naître  l'action  réciproque  de  l'oxyde  de  carbone  s 
d'eau  et  de  l'hydrogène  sur  l'acide  carbonique.  D€ 
réaction  résulte  de  l'hydrogène  et  de  l'acide  carbo 
seconde,  de  l'eau  et  de  l'oxyde  decarbone.'Cesdeux 
réversibles  et  l'équilibre  s'établit  dans  les  deux  cas  1( 
lûmes  d'oxyde  de  carbone,  d'hydrogène,  d'acide  cari 
vapeur  d'eau  sont  dans  un  tel  rapport  que  la  somme 
des  réducteurs  est  égale  à  la  somme  des  volumes  des 
tibles. 

En  même  temps,  il  montre  que,  dans  la  réaction  i 
carbone  sur  la  vapeur  d'eau,  il  se  fait,  depuis  la  te; 
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i)  jusqu'au  rouge  blanc,  un  peu  d'acide  formique. 
trouvé  dans  les  gaz  volcaniques  et  dans  quelques 


i  fait  une  communication  sur  l'action  des  phénols 
»ur  les  Copals. 

D  entretient  la  Société  de  ses  recherches  sur  les 


ÉANCE    DU   VENDREDI    13   JUILLET   4906. 

idence  de  ii.  Lindet,  ancien  président. 

irbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

\  membres  non  résidents  : 

Flené- Victor-Eugène),  pharmacien,  ingénieur-chi- 
atoire  des  mines  Sainte-Marguerite,  par  les  Vans 

.  S.),  docteur  en  philosophie,  rue  de  Courcelles,. 

ssistant  de  chimie  à  TUniversité  tchèque,  Vinoh- 
srova,  à  Prague. 

s  pour  être  membres  non  résidents  : 

*ierrej,   préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des 

lermont,   présenté   par  MM.   Thomas  et  Gautieii  ; 

ex-préparateur  de  chimie  à  TEcole   de  Rennes, 

k)nnerré  (Sarthe),  présenté  par  MM.  J.  Hauonet  et 


reçu  pour  la  bibliothèque  : 

^me  fascicule  du  deuxième  supplément  au  Diction- 
î  pure  et  appliquée^  de  Wurtz  ; 
de  r Académie  impériale  des  sciences  de  Saint- 
inq  fascicules  —  1902,  1908  et  1904). 

BiERi  a  déposé  un  pli  cacheté  le  13  juillet  1906. 
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M.  DE  Clermont  fait  hommage  à  la  Société  chimiqu 
rages  à  part  de  M.  Jordis  : 
1°  Sur  la  préparation  de  l'acide  silicique  : 
2**  Sur  quelques  propriétés  de  l'antimoine  ; 
8°  Sur  la  nature  des  colloïdes. 

M.  LiNDET  présente,  de  la  part  de  MM.  Pillas  et  Bal 
intitulé  :  Le  chimiste  Dizé.  Celui-ci  a  joué,  dans  1 
artificielle  de  la  soude,  un  rôle  très  important,  que  le 
collaborateur,  Nicolas  Leblanc,  a  presque  totalemei 
auteurs  montrent,  par  des  documents  authentiques,  V 
Dizé  a  exercée  tant  dans  les  essais  de  laboratoire,  j 
laboratoire  de  Darcet,  dont  il  était  le  préparateur,  c 
essais  industriels  poursuivis  à  Tusine  de  la  Francii 
Denis.  Les  auteurs  énumèrent  également  les  autre 
Dizé  qui  offrent  un  certain  intérêt. 

Le  compte  rendu  financier  est  mis  aux  voix  et  adoj 

MM.  MouREu  et  Lazennec  ont  généralisé  la  méthode 
des  pyrazolones  de  M.  Rotenburg,  qui  consiste  à  fai 
hydrazines  sur  les  éthers  acétyléniques.  Ils  moni 
amides  acétyléniques  conduisent  aux  mêmes  compos 
mination  d'ammoniaque.  Enfin,  ils  ont  trouvé,  dans 
hydrazines  sur  les  éthers  acryliques  p-oxysubstilués, 
nouveau  mode  de  synthèse  ;  les  hydrazines  substitu 
ainsi  des  pyrazolones  isomériques  avec  les  précéder 
teurs  présentent,  en  terminant,  une  série  de  considé 
ressaut  la  constitution  des  pyrazolones. 

M.  Rengade  expose  à  la  Soc.  chim.  ses  recherches 
de  l'oxygène  sur  le  cœsium-ammonium  et  le  rubidium 
Le  premier  lui  a  donné  les  trois  oxydes  Cs*0*,  Cs^ 
Avec  le  rubidium,  il  n'a  pas  été  possible  d'observer 
d'un  trioxyde  :  il  ne  semble  se  produire  que  Rb*0*  e1 

Ces  oxydes  ne  sont  purs  que  si  l'oxydation  a  été  ( 
rapidement.  Dans  le  cas  contraire,  il  se  produit,  par 
réaction  secondaire  entre  le  métal  ammonium  et  le  1 
formé,  de  l'hydrate  et  de  l'amidure. 

M.  R.  Fosse  communique  les  résultats  de  ses  re( 
quelques  hydrols.  Le  xanthydrol  se  combine  à  l'hydn 
à  la  semicarbazide.  Avec  l'acide  malonique  et  l'acic 
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rme  en  acides  xanthylmalonique  1  CH<;QgTi4>0  j 

canthylcyanacétique  [GH<§e[Jt>o]  [CH<^J5,h] 
lés  par  HBr  acétique,  scindent  leur  molécule  en 
hyle  et  acides  malonique  ou  cyanacétique. 
Robyn  ont  uni  les  radicaux  xanthyle  et  dinaphto- 
adicaux  de  molécules  électro-négatives  telles  que 
niques,  les  p-dicétones,  les  élhers  malonique  et 
lus  ces  corps,  traités  par  les  hydracides,  rompent 
sels  de  pyryle  et  molécule  négative, 
raitant  différents  hydrols  aromatiques  par  Tacide 
jmplacé  leur  OH  par  le  radical  acétique.  Le 
IOH-C*oH7  a  donné  racideCH3-O-C8H*-CH-C*0H'' 

CH« 

CO«H 
de  fond  à  136.187*. 

îchleret  Tac.  malonique  conduisent  à  un  dérivé  p 

lue  :  [(R«)N.CeH*l^CH.CH«.CO«H. 

icétique  se  conduit  de  même  vis-à-vis  de  ces 

arbinol  et  Tacide  malonique  produisent  Tacide 
ionique  (C6H5)3  =  C.CH«C0«H  de  Henderson. 
ique  et  le  triphénylcarbinol  se  transforment  en  un 
r,  f.  V.  155\ 

ente,  au  nom  de  M.  Armand  Gautier,  les  suites  de 
ur  les  gaz  volcaniques. 

a  trouvé  que  la  vapeur  d'eau  réagit  au  rouge  sur 
dliques.  Elle  transforme  en  oxydes  ceux  des  sul- 
posenl  l'eau  et  elle  réduit  ceux  des  métaux  qui  ne 

pas  :  plomb,  cuivre,  argent.  Le  soufre  passe  à 
fureux,  accompagné  d'acide  sulfurique.  Telle  est 
icides  dans  les  sols  et  les  eaux  volcaniques.  L'hy- 

donne  lui-môme  les  acides  sulfureux  et  sulfu- 
drogène. 

'anret  dépose  une  note  sur  le  mélézitose  et  le 
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SÉANCE   DU   8   JUIN    1906. 

Présidence  do  M.  P.  Sabatier,  président 

M.  DE  Rey-Pailhade  fait  une  communication  sur  le 
chimiques  distinctifs  entre  la  sérumalbumine  et  la  i 
parThydrogène  philothionique.  Le  mémoire  paraître 
dans  le  Bulletin;  il  sera  accompagné  de  quelques  c( 
générales  sur  Thydrogène  philothionique. 

M.  Mailhe  présente  une  note  de  M.  Boudet  sur  1( 
tannin  dans  les  matières  tannantes,  dans  laquelle  Tau 
la  méthode  indiquée  par  M.  F.  Jean.  Cette  modifical 
dans  le  titrage  de  Tiode  en  excès  par  Thyposulfile  de 
avoir  fait  réagir  pendant  deux  heures  la  solution  d*io€ 
le  tannin. 

M.  Mailhe  fait  connaître  les  résultats  de  rhydro{ 
amides  à  l'aide  des  métaux  divisés  :  nickel  et  cuivre, 
thode  de  MM.  Sabatier  et  Senderens.  L'acétamide  CH 
drogénée  à  230°  se  transforme  en  un  mélange  d*éthy] 
diéthylamine  avec  dégagement  d'ammoniaque;  la  ( 
se  transforme  également  par  TLydrogène  en  présen 
ou  du  cuivre  à  220%  en  un  mélange  de  propylamine  ( 
mine.  La  succinimide  hydrogénée  en  présence  du  eu 
aucune  transformation;  mais  en  présence  de  nickel 
une  petite  quantité  d*amine  primaire  caractérisée  pa 
de  la  carbylamine  et  la  réaction  de  Rimini  au  nitrop 
Tacétone. 

M.  SuRRB  expose  les  recherches  du  mouillage  du  la 
eaux  nitratées  selon  une  méthode  qu'il  a  déjà  décrite 
mouillage  des  vins.  On  coagule  100  c.  c.  de  lait  avec  : 
acétique  cristallisable  en  chauffant  pendant  une  de 
bain-marie;  on  filtre  après  refroidissement,  et  Ton  é 
une  capsule  de  porcelaine  50  c.  c.  du  petit-lait.  Lorsq 
est  réduit  à  5  c.  c.  environ,  on  ajoute  5  gr.  de  sable  f 
l'on  évapore  à  siccité  ;  le  résidu  est  broyé  avec  2  c. 
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>ute  25  c.  c.  d'alcool  absolu  et  Ton  agite.  On  filtre, 
alcool  dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  le  résidu 
par  1  c.  c.  d'eau  distillée.  On  filtre  sur  un  petit  filtre 
uide  est  reçu  dans  un  petit  verre  conique  dans  lequel 
Il  préalable,  5  c.  c.  au  moins  de  la  solution  suliurique 
nine.  Si  le  lait  a  été  mouillé,  la  zone  bleue  apparaît 
nt  à  la  surface  de  séparation  des  deux  liquides.  En 
3s  deux  couches,  toute  la  masse  se  colore  en  bleu. 
;  n'ont  jamais  donné  la  réaction. 

Sabatier  et  Mailhe  ont  étudié  le  carbure  C*^H*8  que 
ogénation  directe  du  pinène  pratiquée  sur  le  nickel  à 
•  et  Senderens).  Ce  corps,  qui  bout  à  165»,  est  très 
\ie  énergiquement  aux  oxydants,  même  au  mélange 

Il  fournit,  par  Faction  directe  du  chlore,  un  dérivé 
mique  C^^^H^Cl,  d'odeur  camphrée,  qui  bout  à  205* 
,  et  un  dérivé  bichloré  C*<>H*«Cl*,  beaucoup  moins 
•ut  vers  1S5®  sous  18  mm.  Le  dérivé  monocbloré  est 
à  peu  près  inattaqué  par  le  sodium,  le  magnésium, 
l'anhydride  acétique  ou  l'acétate  de  sodium.  L'action 
alcoolique  ou  du  chlorure  de  baryum  anhydre,  à  300% 

terpène  distinct  du  pinène,  dont  l'étude  est  pour* 

des  pouvoirs  réfringents  de  l'hydrure  de  pinène  et 
chloré  confirment  le  maintien  dans  la  molécule  de 
rne,  qu'on  admet  exister  dans  le  pinène. 
ation  du  pinène  réalisée  sur  le  cuivre  vers  200°  four- 
j  qui  paraît  être  un  terpène  isomère  du  pinène  et 
st  continuée. 

DENT  rend  compte  à  la  Société  chimique  du  congrès 
Qnonce,  en  même  temps,  le  jubilé  de  W.  H.  Perkin. 
la  Société  chimique  de  Toulouse  voudra  participer 
lées  en  l'honneur  du  savant  anglais. 
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MÉMOIRES  PRESENTES  A  LA  SOCIÉTÉ  GHII 


N""  85.  —  Étude  du  pouvoir  oxydant  de  l'air  sur  un 
d'iodure  et  d'arsénite  de  potassium  en  divers 
Mont-Blanc  ;  par  H.  R.  LESPIEAU. 

En  1897,  M.  Maurice  de  Thierry  a  publié,  aux  CompL 
de  r  Académie^  ti'ois  dosages  d'ozone  effectués,  les  deui 
à  Chamonix  (1,050  m.),  le  troisième  aux  Grands-Mulets 
desquels  il  résulte  que  les  23  et  24  août  1896,  l'air  de 
renfermait  8"fi^,o  et  3'"«',9  d'ozone  par  100  me,  tan( 
4  septembre  de  la  même  année,  Tair  des  Grands-Mulets 
mait  9'"*%4.  M.  de  Thierry  en  conclut  que  la  quantité  d' 
fermée  dans  Tair  croît  avec  l'altitude. 

En  vue  de  vérifier,  par  un  plus  grand  nombre  de  m( 
en  était  réellement  ainsi,  j'ai  entrepris  une  série  de  dos 
dant  les  mois  d'août  et  de  septembre  des  années  i9< 
M.  Janssen  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition  louti 
sources  de  ses  observatoires  du  Mont-Blanc  ;  qu'il  me 
de  lui  en  exprimer  ici  toute  ma  reconnaissance. 

Voici  le  mode  opératoire  auquel  je  me  suis  arrêté  : 

Réactifs.  —  Comme  on  le  fait  à  Montsouris,  j'ai  em] 
absorber  Tozone,  un  mélange  d'iodure  et  d'arsénite  de 
mais  en  solutions  plus  concentrées.  Je  constituais  trois 

1**  Solution  A  renfermant  par  litre  : 

As203 .' 0^495 

Kl 5 

G03KH 1,5 

C03NaH 2,5 

2*»  Solution  B  renfermant  par  litre  : 

1 0,127 

Kl 0,18 

3°  Solution  G.  Celle-ci  se  faisait  au  moment  de  Tus 
lant  20  cmc.  de  la  solution  A  et  180  cmc.  d'eau  distillée 
tion  C  servait  à  absorber  Tozone  et  la  solution  B  était  < 
titrer  C  avant  et  après  le  passage  de  l'air. 
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iode  était  environ  six  fois  plus  concentrée  que 
ierry  ;  mais  alors  qu'il  opérait  sur  400  1.  d*air,  je 
iur  un  volume  beaucoup  plus  grand. 

C'était  une  sorte  de  tube  en  U,  mais  le  diamètre 
îs  était  très  inégal  (1  cm.  et  4''™,5).  Au  fond  de  la 
e  plaçais  un  de  ces  disques  de  porcelaine  percés 
snt  pour  les  Ultrations  à  la  trompe  à  eau,  puis,  à 
ube,  j'en  introduisais  un  autre  de  diamètre  un 
li,  en  bas,  maintenait  le  diàque,  à  mi-corps  bou- 
J  à  l'émeri  et,  en  haut,  se  rétrécissait  et  se  trou- 
ême  à  l'émeri  par  un  tube  de  verre  recourbé  de 
e. 

barboteurs  placés  à  la  suite  l'un  de  l'autre  ;  le 
lit  40  cmc.  de  la  solution  C,  le  deuxième  20  cmc. 
de  l'air,  qui  arrivait  par  le  côté  étroit  du  tube  en 
était  soulevé  au-dessus  du  disque  et  divisé  en  un 
e  de  petites  bulles. 

m'étais  inspiré  de  l'appareil  si  ingénieux  avec 
;ing  a  effectué  ses  dosages  d'ammoniaque  dans 
i  employé  des  disques  de  porcelaine  au  lieu  de 
e,  par  économie,  et  peut-être  en  l'espèce  cela 
platine  pouvant,  en  présence  d'air,  exercer  une 
ataly tique  sur  la  solution  employée. 

Ne  pouvant  infliger  à  mes  guides  un  travail  trop 
été  pénible  au  sommet  du  Mont-Blanc,  je  chér- 
ie aspiration  mécanique.  A  cet  effet,  j'utilisai  le 
eur  d'eau  (produite  dans  une  chaudière  en  cuivre 
us  une  pression  de  12  à  16  cm.  de  mercure)  dans 
aire  en  verre.  J'obtins  ainsi  le  passage,  dans  mes 
mètre  cube  d'air  par  heure, 
ait  ensuite  dans  un  compteur  à  gaz  qui  s'était 
act;  j'arrêtais  l'expérience  quand  il  avait  passé 

^oici  les  résultats  obtenus  : 


Tableau. 
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Lieu 


Date. 


Météorologie. 


Temp. 


Pp 


Glacier  des  Bossons,  1250  m. 


I..., 
II... 
III. 
IV.. 

V... 
VI... 

VII. 
VIII 
IX.. 

X.. 

XI. 
Xll. 
XIII 


fi  août  1900 
23         — 

6  août  1901 

7  -- 
7  — 
9         - 


Beio 

IS- 

— 

IS» 

Vent  S.-R.  modéré 

11» 

__ 

13* 

Gilme 

15* 

Grtnd  v«it  S.-E. 

If 

Grands-Mulets,  3050  m. 


i7  août  1900 
31  août  1901 
31         — 


8  septembre  1900 

25  août  1901 

26  — 
26        - 


Brouillard  épais 
Beau 


Sommet,  4810  m. 

Beau 

Brouillard 

Neigeg^TentS.O. 


6-5 


-5»5 
-3*5 
-S 


Volume  d'air  mis  chaque  fois  en  jeu  :  2,000  htres. 

Je  n*ai  pas  cru  devoir  opérer  dans  Chamonix  mém 
mes  opérations  seraient  plus  comparables  si  elles 
effectuées  sur. le  glacier;  au  sommet,  j'ai  dû,  poui 
congélation  du  liquide  dans  les  barboteurs,  les  mai 
au-dessus  de  0*  à  l*aide  d'un  bain-marie. 

Si  on  évalue  en  gros  la  moyenne  des  observatic 
aux  nombres  suivants  : 

H.  T. 

Bossons 670"°»  14*5  A 

Grands-Mulets    534  +5  S 

Sommet 422  —4  i 

En  ramenant  les  observations  au  cas  de  2  me.  m( 
760,  on  trouve  : 

Bossons.        Gnods-Bliilets. 

Pour  1900  et  1901 4,88  4,74 

Pour  1901  seul 4,87  4,78 

Si  nous  admettons  a  —  que  seul  Tozone  a  agi  su 
—  que  tout  Tozone  présent  a  agi,  nous  serons  amen 
sion  suivante  :  le  poids  d'ozone  contenu  dans  Tair  c 
Mont-Blanc  est  d'environ  4™^,5  pour  100  kilos  d'aii 
mois  d'août  et  septembre,  et  cela  quelle  que  soit  l'a] 
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hypothèses  a  et  j6  ne  peuvent  être  complètement 
^ence  du  chlore  est  improbable^  celle  de  produits 
t  peu  à  craindre  en  solution  basique,  néanmoins  il 
nettre  qu'on  a  mesuré  le  pouvoir  oxydant  de  l'air 
particulière  sans  spécifier  qu'il  s'agit  d'ozone. 
9  la  plus  sérieuse  est  celle-ci  :  avec  une  propor- 
ainement  très  faible  et  un  courant  gazeux  aussi 
ion  ne  saurait  être  complèle  ;  la  division  du  cou- 
le disque  troué  atténue  le  mal,  mais  ne  le  sup- 
^t  vrai  que,  dans  aucune  de  ces  expériences^  le 
teur  n*a  subi  une  oxydation  appréciable  ;  néan- 
>rde  pas  à  mes  nombres  plus  de  confiance  qu'ils 
je  les  donne  seulement  à  titre  de  première  approxi- 

îs  travaux,  j'ai  l'econnu  la  nécessité  d'opérer  à  une 
i  des  locaux  habités,  et  j'ai  vu  également  queTeau 
sion  de  la  glace,  du  moins  au  voisinage  des  routes 
ait  remplacer  l'eau  distillée. 

l'attaque  du  platine  par  Tacide  sulfurique  ; 
par  M.  L.  QUENNESSEN. 

cide  sulfurique  sur  le  platine  a  donné  lieu  à  de 
ires;  parmi  les  plus  importants,  on  peut  citer  ceux 
tner  (1)  et  Gonroy  (2).  Le  premier  admettait  que 
produits  nitreux  hâtait  la  dissolution  du  platine 
irique;  le  second,  au  contraire,  leur  attribuait  une 
ce. 

nt^  M.  Delépine  (3)  a  signalé  une  attaque  du  métal 
3  élevée  que  celle  qu'indiquent  les  chiffres  donnés 
sstner;  de  plus,  d'après  ses  observations,  l'ad- 
otique  à  l'acide  sulfurique  n'influerait  nullement 
ittaque. 

B  me  paraissant  pas  plus  résolue  qu'auparavant» 

is  avec  Tacide  sulfurique  pur  un  certain  nombre 

3nt  les  résultats  jetteront  un  jour  nouveau  sur  ce 

intéressé  à  un  si  haut  point  la  grande  industrie 


STNEH,  C.  /?.,  187P,  l.  86,  p.  1082;  Bull.  Soc.  chim,  (2)» 
ibid.y  1878,  t.  30,  p.  28;  C.  R.,  1880,  t.  91,  p.  59. 
,  Journ,  Soc.  chim.  Ind.,  1903,  t.  22,  p.  465. 
C.  R.,  1905,  t.  141,  p.  866  et  1018. 
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Après  avoir  vérifié  parle  sulfate  ferreux  et  aussi  p 
nylamine  que  Tacide  sulfurique  employé  était  entièrei 
de  produits  nitreux,  j*ai  tout  d'abord  étudié  l'action 
94  0/0  de  SO*H*  sur  le  platine  du  commerce.  Dans  ce 
du  métal  servant  à  confectionner  les  vases  à  concenti 
et,  de  plus,  j'ai  exagéré  à  dessein  la  température  6 
notablement  le  maximum  de  288^,  atteint  dans  Tind 
obtenir  Tacide  à  94  0/0  de  monohydrate.  Et,  poi 
répété  les  mêmes  essais  avec  du  platine  pur  que  j'ai 
préparé  à  ce  sujet.  D*autre  part,  pour  écarter  Taction 
du  sulfate  acide  de  potassium  utilisé  par  M.  Delépine 
ver  le  point  d'ébullition,  j*ai  opéré  en  tube  scellé  < 
400**.  Sainte-Claire  Deville  (1)  a,  du  reste,  indiqué  qu( 
quait  le  platine  au  niveau  de  la  zone  d*air. 

Les  résultats  de  ces  divers  essais,  qui  tous  ont  ei 
égale  à  9  heures  vers  400*»,  ont  été  donnés  en  rapport 
à  un  décimètre  carré  de  métal  pendant  une  heure 
chaque  face). 

Avec  le  platine  du  commerce^  la  chauffe  a  été  faite 
vide  et  2°  dans  une  atmosphère  d'oxygène. 

Dans  le  vide,  l'attaque  a  été  de  08^%001  par  décim( 
dans  l'oxygène  de  0«^',124;  dans  cette  deuxième  expéri 
verture  du  tube,  j'ai,  en  outre,  constaté  un  vide  partie 
dant  à  85  mm.  de  mercure  pour  le  volume  du  tube  i 
ployé.  Il  y  a  donc  eu  une  absorption  d'oxygène. 

Avec  le  platine  pur,  dans  les  mêmes  conditions,  les 
été  les  suivants  : 

Dans  le  tube  rempli  d'oxygène,  l'attaque  n'a  plus 
0«',0227  par  décimètre-heure,  et,  dans  celui  oii  le  vi 
fait,  O'f',0006. 

Dans  ces  quatre  essais,  les  lames  de  métal  avaient  i 
en  spirales  ;  j'ai  pu  alors  constater  que  seules  les  pai 
gées  dans  l'acide  avaient  été  attaquées,  les  surfaces 
dehors  du  liquide  ayant  conservé  tout  leur  brillant. 

Le  platine  du  commerce  est  fortement  moiré,  tandis 
pur  n'est  que  décapé. 

Ces  faits  établis,  j'ai  continué  ces  recherches  exclusi 
du  platine  pur,  en  présence  d'acides  à  différents  degr^ 
tration  et  dans  le  vide  seulement,  l'intervention  de  l'os 
été  nettement  établie  par  les  premiers  essais. 

(1)  Comité  iHlornalional  des  poids  el  mesures  {Proeh^- Verbaux  c 


'-'  }'^ 


•  ; 


i:^^:^É^ 
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SO*H*  contenant  un  excès  d'anhydride  (environ 
3  a  été  de  0»',0265  par  décimètre-heure,  sensible- 
[ue  celle  du  métal  pur  dans  l'oxygène,  et,  à  Tou- 
,  j'ai  constaté  nettement  la  présence  d'acide  sul- 
e  dans  les  deux  expériences  suivantes  : 
ide  titrant  98.6  0/0,  SO*H«,  l'attaque  a  été  de 
teimètre-heure,  tandis  que,  avec  de  l'acide  à 
pte  n'a  été  que  de  0«^',0014.  Dans  cette  dernière 
empérature  a  été  accidentellement,  pendant  une 
)ortée  à  450®. 

3  peux  conclure  que  dans  les  premiers  cas,  avec 
le  celui  livré  au  commerce  par  l'industrie,  c'est 
air  qui  intervient  comme  agent  oxydant;  tandis 
sulfurique  à  titre  élevé  en  l'absence  d'oxygène 
ydride  sulfurique  en  solution  dans  Tacide  sulfu- 
l  l'oxygène  nécessaire  à  l'oxydation  par  suite  d'un 
aéme  genre  que  celui  qui  sert  à  la  préparation  de 
i  avec  les  métaux  communs  ;  le  mécanisme  peut,  en 
ndre  si  l'on  se  reporte  aux  travaux  de  Dittmar  (1) 
on  de  SO*H«  en  SO^+H'O  dans  les  acides  sulfu- 
s  élevé. 

(Travail  exécuté  au  laboratoire  de  chimie  de  TEcole 
normale  supérieure.) 

de  l'acide  bromhydrique  sur  les  alcools  saturés 
es  et  secondaires;  par  M.  H.  FODRNIER. 

n  des  alcools  saturés  primaires  et  secondaires  par 
pique  a  été  eflectuée  jusqu'ici  de  la  manière  sui- 

ituré  à  froid  d'acide  bromhydrique  gazeux  ou  addi- 
romhydrique  fumant,  puis  il  est  chauffé  en  tuLe 
lusieurs  heures  à  une  température  qui  varie  sui- 
ie  l'alcool,  mais  qui  est  ordinairement  comprise 

|ue  l'emploi  du  tube  scellé  est  inutile,  et  que  les 
parent  avec  un  rendement  excellent  à  la  pression 

gulier  de  gaz  acide  bromhydrique  est  obtenu  en 
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laissant  tomber  ^utte  à  goutte  du  brome  dans  le  to 
sence  de  2  0/0  de  son  poids  de  fil  de  clavecin  (1). 

Le  gaz  HBr  passe  dans  un  réfrigérant  à  reflux, 
tube  en  U  contenant  un  fragment  de  phosphore  blan 
quantité  d*eau;  il  arrive  finalement  dans  un  ballon 
Talcool  à  éthérifier.  Ce  ballon,  qui  est  chauffé  au  l 
fine,  est  surmonté  d*une  colonne  Vigreux,  à  la  sui 
on  adapte  un  réfrigérant  descendant.  L'opération  i 
deux  phases  : 

1°  Pendant  Técoulement  de  la  première  moitié  d\ 
cool  est  maintenu  à  une  température  inférieure  de 
grés  à  son  point  d'ébullition  :  tout  le  gaz  HBr  est  ab 
dégagement  de  vapeur  ne  s'observe. 

2^  On  verse  la  seconde  moitié  du  brome,  et  la  te 
bain  de  paraffine  est  élevée  de  quelques  degrés  de  i 
teiminer  la  distillation  du  bromure.  Quand  tout  le 
introduit  (on  en  a  mis  un  peu  plus  que  la  quantité  ni 
faire  le  bromure  alcoolique),  on  élève  la  températu 
pour  chasser  HBr,  et  en  même  temps,  on  chauffe  ur 
le  bain  de  paraffine  pour  achever  la  distillation  du  b 

Celui-ci  est  reçu  dans  un  matras  contenant  de  Teai 
il  se  rassemble.  Il  est  décanté,  lavé  successivement 
tion  faible  de  potasse  et  avec  dé  l'eau,  séché  sur  du 
dium  et  distillé.  Le  rendement  en  bromure  pur  déf 
75  0/0. 

Je  vais  indiquer  les  conditions  dans  lesquelles  j'a 
rification  des  différents  alcools. 

Bromure  déthyle.  —  L*alcool  éthylique  à  95  0/0 
70**  pendant  la  première  phase  de  Topération,  puis  si 
est  élevée  lentement  jusqu'à  80*  :  la  distillation  du 
fectue.  On  Tachève,  eii  portant  le  ballon  à  90°. 

Bromure  de  propyle  normal.  —  L'alcool  propyliq 
lant  à  97°,  est  maintenu  à  85°-90°  ;  la  distillation  di 
propyle  s'établit  dès  que  celui-ci  est  en  quantité  n 
termine  en  chauffant  quelques  instants  à  120°. 

Bromure  ctisopropyle,  —  Le  ballon  contenant  l'i 
pylique  est  chauffé  à  70°-75°  pendant  la  première  pa 

(1)  Ce  carbure,  maiiUonu  par  un  bain  d'eau  à  une  tempérai 
se  transforme  en  un  mêlanjfe  de  o-  et  p-bromotoluènes.  11  su 
derniers  dans  une  glacière  pour  amener  la  cristallisation  du  p 
le  «réparer  de  son  isomère. 


m 
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31*6  élévation  de  température  détermine  ensuite  la 
iromure,  qui  ne  s'achève  toutefois  qu'en  portant  le 
e  à 120^ 

butyle  normal.  —  L'alcool  butylique  normal  qui  a 
lerches  a  été  préparé  à  l'aide  du  bromure  de  pro- 
et  du  trioiqrméthylène,  conformément  aux  indica- 
karM.  Grignard  {Comptes  rendus  de  fAc.  des  Se. y 
e  gaz  acide  bromhydnquc,  dirigé  dans  cet  alcool, 
it  absorbé,  tant  que  la  température  se  maintient 
tiauffant  un  peu  plus  fort  (102^-110*),  le  bromure 
i  seulement,  on  pousse  la  distillation  jusqu'à  ISS"*. 
le  butyle,  ainsi  obtenu,  a  été  employé  ultérieure- 
larer  Talcool  amylique  normal. 

isobutyle.  —  110  grammes  d'alcool  isobutylique, 
*,  sont  placés  dans  un  ballon  traversé  par  un  cou- 
mhydrique.  La  température  est  de  95<»-100**  pen- 
remières  heures  de  l'opération  ;  elle  est  de  105*-115* 
de  distillation  du  bromure.  Mais  les  dernières  por- 
ter ne  passent-que  vers  180'*-140**. 
ation,  dont  la  durée  totale  est  d'environ  5  heures, 
mmes  de  bromure  d'isobutyle,  bouillant  à  91*»-93<*, 
sformés  en  alcool  isoamylique. 

tmyîe  normal.  —  L'alcool,  dont  je  me  suis  servi 
•omure,  a  été  obtenu  synthétiquement  par  la  réac- 
téthylène  sur  le  dérivé  magnésien  du  bromure  de 


H2-GH2-MgBr  +  GH20  =  CH3(GH2)3-GH2-OMgOr. 
20MgBr  +  H20  =  MgO  +  HBr  -f  GH3(GH2)3-GH20H 

le  butylraagnésium,  dissous  dans  Téther  anhydre, 
de  trioxyméthylène,  puis  cliauffé  24  heures  à  Tébul- 
îment  en  alcool  amylique  normal  est  d'environ  50  0/0 

!  quantité  de  cet  alcool  qui  bouillait  à  136°-139**  a 
/action  du  gaz  HBc  d'abord  à  la  température  de 
à  135*»-140**,  qui  est  suffisante  pour  amener  la  dis- 
ilus  grande  partie  de  Téther  formé  ;  le  départ  des 
ons  de  ce  corps  s'effectue  seulement  vers  160"*. 
ainsi  produit  est  lavé  à  la  potasse  diluée  et  à  Teau, 
jlfate  de  sodium  et  rectifié.  Il  passe  de  127^  à  129*. 
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Bromure  (Tisoamyle  synthétique.  —  L'alcool  isi 
méthyl.3-butanoH  CH«-CH.GH«-CH«OH,  qui  a  éf 

ces  recherches,  avait  été  préparé  par  la  condensatii 
méthylène  avec  le  bromure  d'isobutyl-magnésium.  ( 
de  synthèse  avait  déjà  été  employée  par  M.  Locqui] 
Ch.  (3),  t.  33,  année  1904]  et  pai»  M.  Rainer  {Monat 

Cet  alcool  isoamylique  est  chauffé  au  bain  de  pan 
à  105<»-110^,  puis  après  que  la  moitié  du  brome  néces 
rifîcation  eut  été  versée,  on  laisse  la  température  s*é 
filiation  du  bromure  se  fait  presque  tout  entière  de  \ 
s'achève  à  140°. 

Le  produit  rectifié  et  bouillant  de  117<»  à  119**  servi 
ration  de  l'alcool  isohexylique. 

Bromure  disohexyle  synthétique.  —  On  sait  que 
lique  de  fermentation  est  un  mélange  d'alcool  isoan 
méthyl-2-butanol-l.  C'est  de  ce  mélange  que  divers 
partis  pour  obtenir  l'alcool  isohexylique.  (Rossi,  Lie 
t.  133;  Grignard,  Comptes  rendus^  1. 134.) 

J'ai  préparé  une  certaine  quantité  de  méthyl-4-pei 

GH3.CH-CH2.CH'-CH20H 
CH3 

par  la  réaction  du  trioxyméthylène  sur  le  dérivé  n 
bromure  d'isoamyle  synthétique,  et  c'est  cet  alcool 
ainsi  obtenu  synthétiquement  qui  a  été  éthérifié  pa 
mhydrique  à  lOô^-llO**.  Sa  température  doit  ensuite 
135^145°  pour  que  la  distillation  du  bromure  s'effe 
passe  à  la  rectification  entre  143<*  et  145**. 

En  résumé,  il  est  facile  d'obtenir  les  éthers  bromh 
alcools  saturés  primaires  avec  des  rendements  très 
et  cela,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer  en  vase 
tières  réagissantes.  D'autre  part,  la  condensation  de 
ganomagnésiens  avec  le  trioxyméthylène  (Grignard, 
constitue  une  excellente  méthode  pour  remonter  d'ui 
homologue  primaire  supérieur. 

La  combinaison  de  ces  deux  techniques  permet  do 
curer  rapidement  un  certain  nombre  d'alcools  primai 

Je  me  suis  assuré  que  l'éthérification  par  le  gaz  H 
propylique  (86**-99°)  dont  le  prix  est  peu  élevé,  cond 
lange  de  bromures  d'éthyle  et  de  propyle  facilemei 
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)  premier  bouillant  à  89«  et  le  second  à  72*».  Cet 
à  défaut  du  produit  pur,  être  choisi  comme  point 
préparation  des  alcools  butylique  normal  et  amy- 
Icool  isobutylique  pur,  qui  est  peu  coûteux,  peut 
première  pour  les  alcools  isoamylique  et  iso- 
iques. 

(Laboratoire  de  chimie  de  l'École  normale  supérieure.)  |^ 

stabilité  des  dissolutions  aqueuse  et  alcoo- 
ride  acétique;  par  MM.  A.  et  L.  LUMIÈRE  et  f 


lent  mémoire  (1),  nous  avons  signalé  le  fait  que 
que  est  soluble  dans  Teau  à  Tétat  danhydride. 
itré  que  cette  dissolution  aqueuse  conserve  les 
ihydride  acétique  et  qu'elle  peut  servir  à  Tacé- 
rses  bases.  Nous  avons,  enfln,  fait  ressortir 
e  possède  ce  procédé  d'acétylation  en  solution 
cas  où  Ton  veut  acétyler  des  corps  à  fonction 
lant  des  groupements  incompatibles,  et  nous  avons 
»les  variés  de  l'application  de  cette  méthode. 
is  avons  le  devoir  de  mentionner  une  antériorité 
chappé  lors  de  notre  première  publication.  Hins- 
ignalé  la  possibilité  d*acétyler  les  bases  aroma- 
1  présence  d*eau,  et,  bien  qu'il  n'ait  pas  donné  à 
e  développement  qu'il  nous  a  paru  comporter,  cet 
i  avant  nous  que  la  présence  de  Teau  n'est  pas  un 
oi  de  l'anhydride  acétique. 

ans  l'eau  de  l'anhydride  acétique  est  de  12  0/0 
dition  à  100  parties  d'eau  froide  de  quantités  infé- 
ies  d'anhydride  acétique,  la  dissolution  s'obtient 
par  simple  agitation  du  liquide.  Si  l'on  emploie 
s  d'anhydride,  la  dissolution  n'est  pas  complète  et 
mue  qu'au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long, 
taine  proportion  d'anhydride  s'est  hydratée. 
t  Wasilliew  (3)  ont  étudié  déjà  la  vitesse  d'hydra- 
ride  acétique.  Mais  leurs  recherches  sont  rela- 
ie petites  quantités  d'eau  qu'ils  dissolvaient  dans 

:re  et  n.  Barbif.r,  Bull.  Soc.  chim.,  1905,  p.  783, 
D.  cb.  G.,  181)0,  p.  29G2. 
21,  p.  192. 
8ÈR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  40 
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i'anhydride  acétique  en  présence  d'acide  acétique  ( 
vant  'commun.  Leurs  essais  n'ont  donc  pas  port 
biliié  des  dissolutions  aqueuses  d'anhydride  acétî< 
•cette  étude  que  nous  nous  sommes  livrés. 

Comme  pi'océdé  de  dosage,  nous  avons  adopté  le 
méthode  de  Menschutkin  et  Wasilliew,  que  nous  a 
en  la  simplifiant.  Cette  méthode  consiste  à  faire  ag 
d'anhydride  et  d'acide  acétique  sur  de  Taniline.  L'( 
iique  non  encore  hydraté  se  transforme  immédiatem 
nilide  en  libérant  la  moitié  de  sa  molécule  à  Tétat  d'i 
L'anhydride  acétique  qui  s'est  hydraté  fournit  d 
d'acide  acétique,  et,  après  titrage  avec  une  liqueur 
3n  peut  calculer  la  proportion  d'anhydride  non  enco 
retrouve  dans  la  solution. 

Dans  2  ballons  jaugés  de  250  ce,  nous  avons  intr 
4aine  quantité  d*eau  distillée,  ajouté  dans  chacun  i 
vement  128^',5  et  25  gr.  d'anhydride  acétique  pm'et  > 
dément  à  250  ce.  avec  de  l'eau,  de  façon  à  avoir  d 
Tune  à  5  0/0,  l'autre  à  10  0/0  d'anhydride.  Nous 
prélevé  immédiatement,  puis,  de  dix  en  dix  minute 
le  titrage  qui  a  été  effectué  de  la  façon  suivante  :  £ 
de  50  ce.  environ,  bouché  à  l'émeri,  on  introduit 
pure.  On  ajoute  les  10  ce.  à  titrer,  on  agite  rapidem^ 
s'inquiéter  du  précipité  d'acétanilide,  on  titre  à  la  e 
«en  présence  de  phénolphtaléine.  Nou$  avons  ainsi  ob 
iats  suivants  : 

Proportion  0/0  d'anhydride  acétiqoe  hydraté  en  soluti 
TEMPS  s  0/0  HO 

è  15-  à  0» 

immédiat...  9.2  4.6 

10' 52. 5  35. 

20' 74.2  48.4 

80' 89.7  60.8 

40' 95.1  69. 

50' iOO.  76.2 

eO' «  80.4 

70' "  85.5 

80' »  89.6 

90' ..  93.8 

100' ..  96.9 

110» -  100. 

120' 

130' 

140' 

150' 

160' 
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es  chiffres  que  Thydratation  est  assez  rapide  au 
ans  le  temps  matériellement  nécessaire  pour  faire 
prélever  10  ce.  pour  le  titrage,  une  proportion 
nhydride  acétique  s*est  hydratée.  Cette  vitesse 
icroît  à  mesure  que  la  proportion  d'anhydride 
le.  On  constate  aussi  que  Thydratation  est  d'autant 
la  dilution  de  l'anhydride  est  plus  grande  et  que  la 
a  solution  est  plus  élevée. 

^  dans  les  opérations  d'acétylation  en  solution 
ra  employer  les  dissolutions  d'anhydride  acétique 
^s  et  prendre  en  anhydride  un  certain  excès  sur  la 
(. 

ussi  étudié  la  stabilité,  à  température  ordinaire, 
anhydride  acétique  dans  l'alcool  absolu.  On  sait 
'ps  réagissent  l'un  sur  l'autre  selon  l'équation 

))20  +  C2H50H  =  GH3G02G2H5+G2H^02, 

pas,  jusqu'à  présent,  préoccupé  de  la  vitesse  de 
le  nous  avons  reconnue  être  extrêmement  lente, 
a  cependant  publié  plusieurs  études  sur  ce  sïijet, 
icé  au  seul  point  de  vue  de  la  comparaison  de 
rs  alcools  sur  l'anhydride  acétique.  Il  a  mélangé 
uimoléculaires  d'anhydride  acétique  et  d*un  grand 
i  avec  15  vol.  de  benzène,  et,  après  avoir  chauffé 
un  temps  déterminé,  il  a  titré  l'acide  acétique 
obtenu  d'intéressantes  données  sur  l'influence  de 
3s  alcools  sur  leur  vitesse  d'éthériflcation.  Mais  il 
ccupé  de  la  stabilité  de  la  dissolution  alcoolique 
ique,  e  t  c'est  cette  étude  que  no.us  avons  faite  d'une 


ns  ce  cas,  consiste  simplement  dans  la  neutrali- 
^  avec  la  soude  titrée  sur  laquelle  l'anhydride 
)ment  selon  la  formule 

:;0)20  +  2NaOH  =  2CH3G02Na  +  H^O, 

^dride,  qui  a  réagi  sur  l'alcool,  ne  neutralise  qu'une 
ie  soude  caustique. 

'éparé  deux  solutions  d'anhydride  acétique  dans 
'une  à  10  0/0  d'anhydride,  l'autre  en  proportions 
»,  soit  108  p.  d'anhydride  pour  46  p.  d'alcool,  et 


18,  p.  355  ;  t.  19,  p.  623. 
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rîous  avons  de  jour  en  jour  prélevé  un  volume  déte 
solutions  pour  le  titrage. 

A  Toccasion  de  ces  titrages,  nous  avons  constaté  i 
une  anomalie  pour  laquelle  il  nous  a  paru  difficile  d 
explication.  En  titrant  par  la  soude  normale  une  s 
lique  d*anhydride  acétique,  le  virage  alcalin  se  prodi 
que  la  neutralisation  calculée  soit  effectuée.  En  ajou 
tités  croissantes  d'eau,  on  constate  que  le  volume  de 
saire  au  virage  augmente  jusqu'à  se  rapprocher  c 
calculée.  Le  tableau  suivant  montre  la  marche  de  ce 

10  ce.  de  solution  alcoolique  d'anhydride  acétique 
théoriquement  neutralisés  par  19^%6  de  soude  normi 
au  titrage  les  résultats  ci-dessous  : 

10  ce.  sol.  alcool,  d'anhydr.  acét 14.7  ce 

10  ce.        —  —  +50  ce.  eau...  17.8 

10  ce.        —  —  100    —       ...  18. 

10  ce.        —  —  200    —      ...  18.5 

10  ce.        —  —  300    —       ...  19. 

L'on  voit  qu'en  ajoutant  des  doses  massives  d'eau 
de  soude  nécessaire  se  rapproche  du  volume  théoriqi 

Si,  au  contraire,  on  ajoute  de  l'alcool  absolu  au  ] 
chiffre  de  soude  baisse  encore  ; 

10  ce.  sol.  alcool.  d*anh.  acét.  +  25  ce.  alcool 

10  ce.        —  *       —  50       —        

10  ce.        —  —  100       —        

10  ce.        —                 —                  titrés  avec  solution 
normale  alcoolique  de  NaOH 

Ce  phénomène  est  tout  à  fait  indépendant  de  Téth 
l'alcool  par  l'anhydride  acétique.  Toutes  ces  variât 
être  constatées  immédiatement  sur  les  dissolutions 
préparées,  tandis  que  l'éthériftcation  est  un  phénomè 
durée  qui  ne  devient  appréciable  qu'après  plusieU: 
contact.  Tous  les  indicateurs  colorimétriques  ont  dom 
résultats.  Enlîn,  les  titrages  d'anhydride  acétique  è 
d'acide  acétique  dans  l'alcool  donnent  des  chiffres  c 
à  la  théorie.  C'est  donc  bien  dans  la  présence  simulla 
dride  acétique  et  de  l'alcool  qu'il  faut  rechercher  la 
phénomène. 

Revenant  à  la  stabilité  des  soliitions  alcooliques 
acétique,  nous  avons,  comme  nous  l'avons  dit,  prépai 
tiens,  l'une  à  10  0/0  d'anhydride,  l'autre  équimolécul 
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our,  prélevé  un  volume  déterminé  pour  le  titrage. 
Bctué  sur  10  ce.  de  solution  en  présence  de  200  ce. 
dnuer  l'influence  perturbatrice  de  Talcool.  Nous 
n\x  les  résultats  suivants  : 


roportion  d'anhydride  et 

hérifiée  dans  : 

Sol.  alcool,  à  10  0/0 

Solution  ëquimoléculaire 

25.3    0/0 

28.7    0/0 

51.6      » 

57.4         n 

66.2      « 

67.         » 

79.5      « 

83.5      u 

88. 

92.2          n 

91.6      . 

95.6      . 

après  un  mois,  Téthérification  n'est  pas  encore 
nous  sommes  assurés,  par  un  essai  parallèle, 
même  temps,  Tacide  acétique  est  sans  action  sui* 


L  du  sodium  sur  les  éthers-sels  des  acides  gras, 
des  acyloïnes  du  type  R-CO-GH(OH)-Rtl);  par 
BAULT  et  René  LOCQUIN. 

git  sur  les  éthers-sels  des  acides  gras  en  présence 
pour  donner  l'alcool  primaire  correspondant  à 

[1). 

Na*  +  3CH3-GH20H  :=  R-CH20H  +  4CH3-GH20Na. 

lire  doit  être  bien  déshydraté  et  employé  en  large 
Hre  remplacé,  mais  sans  qu'il  y  ait,  en  général, 
Jcool  méthylique  ou  l'alcool  amylique.  Le  rende- 
formation  peut,  dans  une  opération  bien  conduite, 
ie  la  théorie. 

j  de  celte  réaction  si  intéressante  est  cependant 
nconnu.  La  transformation  est-elle  directe  ou  se 
jduits  intermédiaires  ?  Il  semble  qu'elle  soit  di- 
'obtient  pas  trace  de  produits  secondaires.  On 
ie  sel  de  sodium  tout  l'éther  qui  n*a  pas  été  trans- 

>1  au  sein  duquel  se  fait  la  réaction,  est-il  indis- 

et  G.  Blanc,  C.  /?.,  1903,  t.  136,  p.  1076  ;  Bull.  (3),  1903, 
\,  t.  31,  p.  666  et  669. 
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pensable  à  cette  réaction  ou  doit41  ôtre  oonsidén 
comme  un  réactif  capable  de  dégager  d«  rhydrogèi 
du  sodium  sans  saponifier  Téther-sel  mis  en  œuvre?  F 
à  cette  question,  il  fallait  chercher  à  dégager  de  11 
moyen  de  sodium  dans  un  milieu  incapable  de  saponifie 
Une  expérience  de  MM,  Bouveault  et  Blanc  (/oc.  Ciï.)d^ 
présence  de  l'alcool  n'est  pas  nécessaire.  Ces  auteur 
ajouté  du  sodium  en  petits  fragments  à  une  solution 
de  méthyle  dans  de  l'oxyde  d'éthyle,  parfaitement  dé 
cool  et  surnageant  une  couche  d'eau.  Ils  ont  constatiS 
tion  importante  du  caprylate  de  méthyle  est  transfon 
caprylique»  la  liqueur  aqueuse  très  fortement  alcaline 
que  des  traces  de  caprylate  de  sodium.  L'oxyde  d'^ 
chant  le  contact  du  caprylate  de  méthyle  et  de  la 
opposé  à  la  saponification  de  ce  dernier,  qui  et 
au  contact  de  l'hydrogène  naissant.  Il  faudra  de 
cas,  représenter  la  réaction  par  Téquation  la  i 
R-COO«CH«  +  H*=R-CH«OH  -|-.G«H«0. 

Ce  n'est  pas,  d'ailleurs,  le  seul  résultat  intéressa 
l'expérience  que  nous  venons  de  citer.  Outre  l'alcool 
a  été  obtenu  une  portion  importante  d'un  produit 
glycol  bisecondaire  symétrique  C''H«»-CH(OH)-CH(C 
ce  glycol  ne  peut,  à  aucun  titre,  être  considéré  ce 
duit  intermédiaire  de  la  formation  de  l'alcool  octyliqu 
avec  du  sodium  et  de  l'alcool  absolu,  il  ne  fournit  pa 
alcool.  Sa  formation  est  donc  due  à  une  réaction  difié 
qui  donne  naissance  à  Talcool  octylique.  Si  l'on  se  se 
réaction  faite  en  mlHeu  alcoolique  ne  fournit  pas  traci 
il  faut  en  conclure  que  sa  production  est  la  consé 
réaction  spéciale  entre  le  sodium  et  la  solution  hyd 
caprylate  de  méthyle.  Ce  raisonnement  devait  noi 
étudier  l'action  du  sodium  sur  les  éthers-sels  dilués 
d'éthyle. 

D'autre  part,  l'action  du  sodium  sur  les  éthers-se 
gras  sans  l'intermédiaire  d'aucun  dissolvant  est  clas 
cas  des  éthers  acétiques.  Ces  derniers  paraissent  réa( 
le  sodium  d'une  manière  insignifiante,  mais,  à  100^, 
de  l'acétylacétate  d'éUiyle  sodé  suivant  l'équation 

2CH3-G02C2HR  +  Na  =  GH3-G=CH-GOOC2H5  +  G 


ONa 
Étant  donné  les  merveilleuses  propriétés  de  l'éthe 


'J  •    ■   v  :^U;    -1    '    y , 
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0  teDlant  de  généraliser  son  mode  de  préparation  *   ;     /  ..v*  *^.*>  Vi^ 

^  n'y  ont  pas  manqué.  On  a  même  décrit  des  prépa-  « 

densatîon  directe  de  buiyrylbutyrates  et  de  vatéryl- 

rait  cruel  de  donner  de  ces  travaux  une  bibliogra-  > 


■*■•■'■-- 


.  I  ■. .  ,-  . 


»  expérimentateurs  qui  nous  ont  précédé  tient  à  oe 

(hé  dans  le  produit  de  la  réaction,  non  ce  qui  s'y 

ce  qu'ils  s'attendaient  à  y  trouver.  Eln  réalité,  l'ac-  ;/  ';  V'^^V  •/**  J 

sur  les  éthers  de^  homologues  de  l'acide  acétique  '*'.'.-' ...   '.:" 

ente  que  possible  de  Faction  sur  l'acétate  d'éthyle;  ^  ^  '  ^  *»•  / -..  ;;; 

te  sodium  se  dissout  avec  un  grand  dégagement  •';%  *".•;*'/-:•.  '.*^'^ 

is  sans  le  moindre  dégagement  d*bydrogène  ;  pour 


gie  de  la  réaction,  nous  étions,  là  encore,  amenés  à  :\  v,  >  *  ;  f 


'^      >  -.r^^    U'.\ 


f>)oi  d'un  dissolvant  :  l'élher  anhydre,  par  exem- 
ble,  le  benzène  qui  est  moins  coûteux  parce  qu'il 
il  et  qu'il  peut  être  régénéré  presque  sans  pertes. 

utyrate  ou  à  du  caproate  d'éthyle  dissous  dans  le  i— , ,,.  -     ^   - 

her  anhydre,  on  ajoute  1/2  atome  de  sodium,  c*est-  ;,  r*  y  ."{;?'';.*'/''; 

tité  exigée  par  la  condensation  acétylacétique,  on  .^'^' *-   V/ •  "  •    C* 

sodium  est  attaqué  ;  la  réaction,  d'abord  très  lente,  '  * "  ^.  ^^]  ; . .  •■  J  *.  [  -^ 

ttOttt  tumultueuse;  on  ne  peut  même  la  modérer  \'V   'r".  •:     ' 

ïur  une  petite  quantité  de  substance.  Si,  lorsque  • .      *  '''^;'*  r"  -\^ 

réaction  est  achevée,  on  ajoute  une  nouvelle  quan-  .»  .      i  ' 

l'attaque  de  ce  dernier  recommence,  et  ainsi  de  '        •  *.'  ' 

que,  pour  une  molécule  d'éther,  on  ait  employé  ,    '    .' .    '    ^_  ,.  -' 

dium,  c'est-à-dire  quatre  fois  ce  qui  est  nécessaire 
a  condensation  acétylacétique. 
npte  de  ces  observations,  voici  le  mode  opératoire 
nous  nous  sommes  arrêtés  pour  tirer  parti  de  cette 

mes  de  sodium  dans  environ  dix  fois  leur  poids 
I  ou  de  benzène  distillé  sur  le  sodium,  on  refroidit 
î  0*  et  l'on  ajoute  d'un  seul  coup  à  peu  près  1/10 
réther«el  à  traiter.  La  réaction  se  déclare  bientôt, 
conditions,  elle  s'effectue  lentement  et  progressive- 
;  à  autre,  de  façon  à  briser  les  pellicules  formées 
m  agite  le  ballon  ou  la  bouteille  dans  lequel  s'ef- 
aent,  puis,  au  bout  d'une  demi-heure  ou  de  trots 
on  ajoute  un  nouveau  dixième  de  molécule  d'éther- 
suite  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  introduit  une  molé- 
1  retire  alors  le  récipient  de  la  glace  et  on  l'aban- 
ipérature  ambiante  jusqu'à  ce  que  tout  le  sodium 
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soit  transformé  en  une  poudre  d'un  blanc  jaunâtre, 
•qui  exige  parfois  plusieurs  jours.  On  verse  enfin  i 
•la  bouillie  cristalline  ainsi  formée  et  Ton  obtien 
aqueuse  alcaline  et  une  couche  huileuse  colorée  en  j 
Cette  couche  huileuse  est  décantée;  après  lavage  à  1 
le  dissolvant  et  on  rectifie  le  résidu  dans  le  vide.  O 
une  importante  quantité  d'un  liquide  bouillant  à  poi 
sédant  la  composilion  centésimale  de  l'aldéhyde  c( 
réther  employé.  Le  point  d'ébullition  et  les  proprii 
*  de  la  nouvelle  substance  montrent  que  cette  fori 

doublée.  Dans  le  cas  du  butyrate,  il  a  été  facile  d'id 
duit  obtenu  avec  la  butyroïne  C3H'ï-G0-CH(0H)- 
crite  par  Klinger,  Schmitz,  Basse,  etc. 

La  proportion  de  sodium  est,  d'ailleurs,  parfaiten 
avec  la  composition  de  la  butyroïne  ;  la  formation  p 
sentée  par  l'équation 

^cm^'CQ^Cm^  4-  Na*  +  4H20 
=  G3H'ï-CO-CH(OH).G3HT  +  4NaOH  +  20^ 

Les  éthers  des  autres  acides  gras  saturés  se  com 
vis  du  sodium  exactement  de  la  même  manière  q 
d'éthyle  ;  toujours  la  réaction  peut  être  représentée 
générale 

2  R-GOOG2H5  4-  Na*  +  4  H20  =  R-GO-GH(OH)-R  +  4  N 

^  Les  rendements  atteignent  et  dépassent  80  0/0  de 

\  L'acide  le  plus  compUqué  étudié  par  nous  à  ce  po 

l'acide  décanoïque  normal  ;  le  plus  simple  est  Te 
Tous  se  comportent  de  la  même  manière.  L'acét^ 
réagit  d'une  façon  spéciale  que  lorsqu'on  le  chauffe 
sans  dissolvant  ;  dissous  dans  l'éther  ou  le  benzè 
fournit  à  froid  un  dérivé  sodé  qui,  au  contact  de  l'ei 
soude  et  l'oxycétone  CH3-GO-GH(OH)-CH3. 

Dans  tous  les  cas  envisagés,  les  seuls  produits  si 
prennent  naissance  sont  un  peu  de  a-dicétone  R-C( 
l'oxydation  par  Tair.  On  peut,  d'ailleurs,  extraire  I 
cette  dicétone  par  distillation  fractionnée  :  elle  passe 
à  environ  30*^  G.  plus  bas  que  le  produit  principal. 

On  recueille  bien  en  outre,  il  est  vrai,  une  certai 
résidus  ou  portions  supérieures  qui  paraissent  prov 
densalion  par  déshydratation  de  2  molécules  d'ox 
comme  certains  faits  ultérieurs  nous  le  démontreroi 
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lusiveraent  sous  Taction  de  la  chaleur  pendant  la  ',     ».*■•;'  ,  *-  ^,V*' 


'  «  ' 


W:'ry:i'U 


e  adoptée.  —  Dans  la  suite,  nous  donnerons  le  nom 
^loïnes  aux  oxycétones  du  type  R-CO-CH(OH)-R. 
ner  chaque  terme  en  particulier,  nous  conformant 
)menclature  déjà  admise  et  très  commode  (benzoïne, 
is  ferons  suivre  du  sufRxe  oîne  le  nom  du  radical 
n  jeu  (1). 

lisme  de  la  formation  des  acyloines  grasses  par 

dium  sur  les  éthers  sels  (II);  par  MM.  L.  BOU-  \>  /-*::.' V^,;;  l:.- 

tenéLOCQUIN.  -    -  ^""'- 
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oire  précédent,  nous  avons  exposé  comment  nous 

lés  à  étudier  de  près  les  effets  de  Taction  du  sodium  •   ;    -  ;   ;  -,  v;  '. ,;..  ; 

les  acides  gras  monobasiques  et  quels  étaient  les  '\^'.^*\  >- ^  :  ~-  "- 

imentaux  de  cette  étude. 

înt  mémoire  nous  établirons  quel  est  le  processus 

et  cela  en  employant  comme  matière  première  l'acé- 

i-même.  Le  choix  de  cet  éther  n'est  pas  dicté  par 

ons  d'ordre  pratique.  En  effet,  la  préparation  de 

éthylacélol  CH»-CHOH-CO-CHa  par  notre  procédé 

avantageuse  en  raison  de  sa  solubilité  dans  les 
ses  et  surtout  en  raison  de  sa  grande  altérabilité, 
squ'à  ce  jour,  toutes  les  personnes  qui  avaient  traité 

par  le  sodium  n'ont  pas  constaté  d'autre  réaction 
ation  classique  fournissant  l'élher  acétylacétique,  il 
ement  intéressant  de  faire  voir  que  la  réaction  peut 
is  un  sens  tout  à  fait  différent.  D'autre  part,  le  mé- 
i tuant  le  premier  terme  de  la  série  des  acyloines, 
B  qu'une  théorie  de  la  réaction  établie  dans  un  cas  ;.  "  *  .,'!:   "•  /';;."•'; 

vait  l'être  a  ïoriiori  pour  les  autres. 
I  du  sodium  en  fils  dans  une  dissolution  d'acétate 
dans  l'éther  ou  le  benzène  également  absolus,  on 
aucun  phénomène  se  produire  si  ce  n'est  le  blan-  .    *  v' •-  ^/    \ *  .   '"'^ 

►US  ferons  une  exception  en  ce  qui  concerne  le  dérivé  fourni  ^^       ".  :/  >,  •■-;^  •  ^  -j  V\ 

[ue.  Pour  être  d'accord  avec  ce  qui  précède,  ce  dérivé  devrait  '  .  V;  «5,      "    '.^}/,  - , 
>  mot  capro^fae.  Mais  par  raison  d'euphonie  et  pour  ne  pas  ;  '  * .'  •    .:j^".^  .*^^    . 

B  caproïne  qui  a  déjà  été  donné  par  M.  Berlhelol  au  glycéride  ^  -  ."   .  ;   *',**!:  ;/:;^  *'  ; 
le,  nous  rappellerons  capronoïne,  par  dérivatiqn  de  la  racine  .  «•   -S  ,  "  1»^-* 

saiire,  ^  *  .'  "^  ;  .•  v 
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chissement  du  soâiuxii  qui  prend  uoéelat  métallique  plu 
tôt  cependant  le  sodium  se  ternit  et  devient  cassant.  P< 
prudence,  on  peut  placer  la  bouteille  contenant  le  mé 
un  vase  rempli  d*eau  froide  mais  on  peut  sans  inconvé 
cher  la  bouteille  car  réchauffement  est  très  faible  et 
ment  ^zeux  absolument  nul.  En  agitant  de  temps  à  aul 
de  sodium  se  trouvent  peu  à  peu  brisés,  et^  au  bout  de 
ils  sont  entièrement  remplacés  par  une  poudre  jaunâtre 
et  presque  insoluble  dans  Téther.  Reprise  par  Teau,  c€ 
se  dissout.  En  agitant  alors  la  solution  alcaline  plusieui 
de  Toxyde  d'éthyle  ordinaire,  on  extrait,  en  parlant  de 
cétate  de  méthyle,  environ  5  gr.  d*un  liquide  présentai 
caractères  du  méthylacélol. 

En  effet,  si  on  traite  ce  liquide  fraîchement  distillé  p 
carbazide,  on  obtient  une  semicarbazone  qui,  après  cri 
dans  Teau  légèrement  alcoolisée,  fond  nettement  à  200^ 
corr.)  quand  on  la  projette  sur  le  bain  de  mercure  chau 
décompose  dès  187*  lorsqu'on  la  chauffe  lentement. 

M.  Kling  (1)  ayant  indiqué  le  chiffre  de  184«-i85<'  co 
le  point  de  fusion  de  la  semicarbazone  du  méthylacétc 
de  la  déchloruration  de  la  méthyUa-chioréthylcétone 

CH3-CO-CHC1.GH3, 

nous  avons  demandé  à  cet  auteur  de  bien  vouloir  nou 
un  échantillon  de  sa  semicarbazone  pour  le  comparei 
Nous  avons  alors  constaté,  d'accord  avec  M.  Kling,  que 
ment  le  point  de  fusion  était  bien  le  même  dans  les  deu 
encore  qu'il  ne  subissait  aucune  modification  lorsqu'on 
talliser  ensemble  les  deux  substances.  La  différence  cou 
uniquement  due  à  ce  que  M.  Kling  prend  les  point 
sur  le  bloc  Maquenne  en  opérant  d*une  manière  qu'il 
depuis. 

Dans  la  préparation  que  nous  avons  décrite  ci-dessuî 
vous  pas  constaté  la  formation  cTacétylacétate  de  métb^ 
d'ailleurs  que  la  formation  d'autres  composés.  Mais,  le 
que  nous  avions  obtenu  en  acétoïne  ne  nous  paraissant 
sant  pour  en  déduire  une  conclusion  sur  la  marche  géi 
réaction,  nous  essayâmes  de  l'augmenter  en  diminuani 
lité  du  méthylacétol  dans  les  solutions  aqueuses  par 
d'acide  carbonique,  ou  bien  en  décomposant  le  dériv 

(1)  Kling,  Thèse  de  doctorat,  Paris,  1906,  p.  8d,  et  BuU.  Soc 
p.  214,  niais  1906. 
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»  OU  par  l'acide  chlorhydrique  alcoolique.  Toules 

fue  nous  fîmes  dans  cet  ordre  d'idées  sont  restées 

de  Textréme  altérabilité  de  Tacétoïae.  On  comprend 

soit  très  difficile  de  l'enlever  à  une  solution  alcaline, 

ibine  aux  alcalis  fixes  pour  donner  des  composés 

aplètement  hydrolyses  qu*en  solution  très  étendue 

s  très  soluble. 

obtenir  mieux,  nous  avons  dû  nous  contenter  de 

fait  de  l'acétoïne  par  l'action  de  l'eau  sur  le  dérivé 

naissance  à  froid  nu  contact  du  sodium  et  de  l'acétate 

s  avons  cherché  à  établir  la  constitution  de  ce  dérivé 

.  Pour  cela,  nous  avons  traité  ce  dernier  à  froid  et  tel 

te  au  sein  de  l'éther  par  le  chlorure  d'acétyle  ajouté 

.  Dans  ces  conditions,  une  réaction  très  régulière  se 

hlorure  de  sodium  commence  à  se  déposer  aussitôt. 

e  d'acétyle  ayant  été  ajouté,  la  masse  fut  chauflée 

au  réh'igérant  à  reflux,  puis  le  chlorure  de  sodium 

issolvant  chassé  et  le  résidu  rectifié  directement  à  ;.'';  v  -•;::  v  •/  i/ 

\  le  vide.  On  obtient  ainsi  deux  fractions  relativement 

me  passant  de  75*»  à  85*  sous  29  mm.  (Do  =  1,059), 

à  115«  sous  29  mm.  (DJ  =  0,950).  •       *; -^^^  ^^  ^    v 

portion  est  constituée  par  Y  acétate  de  métbylacélol  '  '^^■?  '-'"'" 

•.CH»)-C0-GH3  déjà  décrit  par  MM.  Vladesco  (1)  et 

'la  détermination  cryoscopique  du  poids  molécu-  ».        ...         :    \ 

mzène,  nous  avons  trouvé  le  nombre  129  au  lieu  de  '  -    .  \  ^^^f    *  :.     > 

)ond  à  C®H*<>0*,  et,  d'autre  part,  en  traitant  cette 

semicarbazide  on  forme  aisément  une  semicarba- 

pose,  d'un  mélange  de  benzène  et  d'alcool,  en  fines  .^    '.  v 

ntes  fondant  nettement  à  163*  sur  le  bain  de  mer-  "-  .'    *  -  '  ■' •  V  ''-y 

composition  centésimale  est  celle  de  la  semiearba^  "";'}.  ^  ,^'  •  ../^';-  j 

te  (Tacétoïne.  Trouvé  :  G  =  45,04;  H  =7,14.  Gal- 

»0»N3  :  G  =  44,92;  H  =  6,95. 

guxième  portion  bouillant  à  110<»-115®  sous  29  mm. 

îaucoup  là  plus  importante,  son  analyse  et  la  déter- 

Q  poids  moléculaire  s'accordent  à  en  faire  le  diacé- 

2.8-diol 

CH3-G  =  G-GH3 

I        I 
CH3-G0-0      0-G0-CH3 

Bul.  Soe.  China.,  (3),  1891,  t.  6,  p.  407. 
NANT,  Bal,  Acad.  Roy,  Belg.,  1900,  p.  724. 
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qu'on  peilt  aussi  appeler  le  diacétate  cfacétoïne.  Trou 

V  :.  ;?  H  =  7,02.  Calculé  pour  G8Hi«0*  :  C  =  55,81  ;  H=( 

•  ./>     *  -  j|  léculaire  trouvé  :  178  et  189  au  lieu  de  172. 

^;  "  ;  >'   V  '^  •-'^  ^*^^^  ^  rhydrolyse  partielle  de  ce  dérivé  qu'est  d 

;'     '  '  .Vr-^xî      l  ^®  l'acétate  d'acétoïne  qui  forme  la  portion  inférieui 

/•'.'/.;'•.  Vi'  "t  Quanta  la  formation  de  ce  diacétate  lui-même 

/    ■•//,/,*/    y  !j  chlorure  d'acétyle  sur  le  dérivé  sodé,  elle  ne  peut  évi 

^  :»     ;,'.  7:    ;  /'*5  pliquer  que  si  ce  dernier  possède  la  constitution 
X  •■..  -•*  •;    .^  î 

.'  ^  .  ;  ''  '     -:.  ^  CH3-G G-GH3 

■  ■•  '  .■  '^^  •-  '*  A?  I        1 

/'.*',.'•■■'    '  ■■     ^^  ONa        ONa 


Ce  résultat  acquis,  il  est  alors  facile  de  rendre  con 
des  deux  équations  ci-dessous,  de  la  formation  dei 
partant  des  éthers  et  du  sodium. 

Dans  une  première  phase,  on  a  : 

(/OG2H5\  R-G==G-R 

R-C/  l+2Na2=:       I  I       +2( 

^0         /  ONa      ONa 


puis,  dans  une  deuxième  phase,  au  moment  du  t 
l'eau  ; 


R-G  =  G-R 
ONa      ONa 


I  +2G2H50Na+4H20=4NaOH4-2C2H6O 

ON 


.  •■,<,>'/  '%^t  éthers. 


qui,  se  transposant  aussitôt,  donne  finalement  R- 
Autrement  dit,  le  mécanisme  de  la  réaction  est  an 
de  la  réaction  du  sodium  sur  les  chlorures  d'acides 
que  dans  ce  dernier  cas  il  se  forme  un  diéther  du  ty 

H-G  =  G-R 

I        I  (1) 

R-GO-0      0-GO-R 

on  obtient  dans  notre  expérience  un  dérivé  sodé 
volonté  transformer  en  acyloïne  ou  en  l'un  quelc 


(1)  Freund,  a.  Ch.y  1801,  t.  118,  p.  35.  —  Munghmeyer,  J 
l.  19,  p.  1845.  —  Bruiil,  V.  Cb.  G.,  1879,  1. 12,  p.  316.  — Klii 
D.  Cb.  G.,  1891,  I.  24,  p.  1271.  —  Anderlini,  G.,  1895,  t.  25,  IJ 
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'  quelques  acyloines  de  la  série  grasse  (III),  par 
[.  L.  BOUVEAULT  et  René  LOCQUIN. 

ituellement,  mais  d'une  façon  assez  peu  précise, 
ibre  d'acyloïnes  ou  alcools  a  céloniques  du  type 
i  où,  de  part  et  d'autre,  R  est  le  même  radical  alcoo- 
;onque. 

>rme,  Vacétoïne  ou  méthylacélol,  dont  nous  avons 
obtenu  par  Von  Pechmann  (1)  et  Dahl  dans  la  ré- 
î  du  diacétyle  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  sul- 
puis  par  Vladesco  (2),  dans  la  déchloruration  à 
lude  alcoolique  de  la  méthyl-a  chloréthylcétone 
CH^,  et  enfin  par  M.  Kling  (8),  par  saponification 
respondant  en  liqueur  raéthylique. 
,  la  bulyroïney  Visobutyrolne^  Visovaléroïne^  pré- 
rents  auteurs  (4),  ont  toutes  été  obtenues  en  sui- 
oie  qui  consiste  à  saponifier  par  la  potasse  les  éthers 

R-C=C-R 
jlycol  du  type  ^^^^^^     (').CO.R  ^'^^^^  ^"'  ^^^"" 
dans  Taction  du  sodium  sur  les  chlorures  d'acides 

)n  du  mode  opératoire  décrit  dans  notre  avant-der- 
lous  avons  préparé  en  notable  quantité  un  certain 
unes  de  condensations  moléculaires  diverses  et 
^priétés  et  des  particularités  de  ces  composés  fera 
oires  qui  suivent. 

A.  —  Acyloines  à  chaîne  normale 

Téther  propionique  ou  propioïne 

G2H5-GHOH-CO-G2H5. 

-alcool  s'obtient  en  partant  du  propionate  de  mé- 
e  avec  un  rendement  intégral  ;  il  ne  se  forme  ni 
ésidus.  Ce  corps,  déjà  décrit  par  Anderlini  (loc. 

\s  et  Dahl,  D.  Ch.  G.,  1890,  t.  23,  p.  2421. 

[//.  soc.  chim.,  i3),  1891,  t.  6,  p.  810. 

î  de  doctorat,  Paris  1905,  p.  81,  et  Dull.   Soc.  cbim,,  1906^ 

Gaz.  cbim.  UaL,  t.  25,  (2),  p.  52  et  128.  —  Klinger  et 
?.,  1891,  t.   24,  p.  127S.  —  Basse  et  Klinger,  j7>/U,  1898, 
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cit.),  bout  vers  72-78*  sous  20  mm.  DJ  =  0.968.  Il  S4 

peu  lorsqu'on  le  distille  à  la  pression  ordinaire. 

Trouvé  :  C,  61 .98  ;  H,  10.46  —  Calculé  pour  OH 

^   ■  :  ;-     •-,/•:  H,i0.34. 

;    '  •  •     Vj; :.'.;*  ^    .:  En  chauffant  pendant  un  quart  dTieure  au  bain-mt 

'•-^*;  '.  \,%'  '•'•r  avec  une  solution  hydro-alcoolique  de  semicarbaa 

très  facilement  la  semicarbasone  correspondante, 
celle-ci,  on  chasse  l'eau  et  Talcool  par  distillation  d 
reprend  le  résidu  par  Talcool  méthylique,  on  filti 
évaporer  dans  un  cristallisoir.  La  semicarbazone  S( 
en  petits  cristaux  fondant  à  137*"  sur  le  bain  de  me: 
mollissement   dès  iSO"".  Elle  est  relativement  trè 
l'eau. 
Trouvé  :  N,  24.56  —  Calculé  pour  C^Ht^NsO*  :  N 
U acétate  de  la  propioine  C^H»-CH(C0«CH3).-C0- 
lorsqu'on  traite  par  le  chlorure  d'acétyle  le  dérivé  s 
.    ,        _ .  tant  de  l'action  du  sodium  sur  l'éther  propionique. 

•;  v'; •  A   •-•  i  r^?'  96"  sous  17  mm.  D*  =  1.001. 

•••':/    ;:•:  -" \":'  %  Trouvé  :  C,  61.05;  H,  9.12  —  Calculé  pour  C8H«< 

•^  ::  ;>^7.;ji^ri^  H,  8.86. 

^]f:l  i^'*^/\  V  -i  Traité  par  la  semicarbazide,  l'acétate  de  propioïi 

'     ••'.;'  *  semicarbazone  que  nous  n'avons  pu  obtenir  cristalli 

.;.•;:}//.    : .,  IL  Bulyroîne:  C^H^-CBOH-CO-C^H"'.  —  Ce  coi 

/.';      .'     ••    -:.  décrit  par  Klinger,  Schmidt  et  Basse  (/oc.  Ci/.).  On 

tV.  •  ;!  V.''    ^Z*-  notre  procédé,  avec  un  rendement  de  80  0/0  de  la 

taque  du  sodium  est  complète  au  bout  de  24  heures. 

brute  est  légèrement  colorée  en  jaune  par  environ  5 
\.-.';/-  ....  .'.••.  poids  de  dibutyryle  qu'il  est  facile  d'extraire  compi 

•'/'\    ^      *v    ^;.  agitant  le  produit  avec  du  bisulfite  de  soude.  La  L 


>'\\-ry.<r  '<'C 


bout  vers  85*  sous  10  mm.  D*  =  0. 

Trouvé  :  C,  66.58  ;  H,  11.82  —  Calculé  pour  CfiW' 
H,  11.11.  Maintenue  pendant  quelque  temps  au-de 
elle  perd  de  l'eau  en  même  temps  qu'il  se  forme  un< 
tité  de  dibutyryle  et  de  produits  de  polymérisation. 

.*.'. y*    '    . .  *  Nous  avons  caractérisé  cette  acyloïne  par  son  oxii 

:  ':  V      V  '  •'  V  *  '  carbazone.  Uoxime  C3H".C(NOH)-CHOH-C»H7  se  f 

>  ',>  <  ■  '  *  '  H^  *;  lement  sous  l'action  du  chlorhydrate  d'hydroxylamin< 

,\/''«^  ;;  :  ^  ;  .  *  ^\  pose  par  le  carbonate  de  potasse.  Elle  constitue  unL 

" .  .;>;  ^:   ''  '',j-\  visqueux  bouillant  sans  décomposition  à  143**  sous  \ 

■':*,    '•-<'•''  •'•.•.'  • 

'Jl^^i  '^'\,  \r    *  -  •  !  (1)  René  LocQUiN,  BuL  aoc,  cbim.,  (3),  1904,  t.  M,  p.  1178. 
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18  même  à  — 10*».  Trouvé  :  N,  8,68  —  Calculé  pour 

8.80 

anhydride  acétique  au  bain-marie,  cette  oxime  est 

•ansformée  en  aldéhyde  butylique  et  cyanure  de 

stissable  à  son  odeur,  mais  les  rendements  sont  très 

tient  surtout  des  goudrons. 

(1)  a  déjà  obtenu,  mais  involontairement,  Toxime 

qu'il  prit  pour  la  monoxime  du  dibutyryle  en  trai- 

Drhydrate  d*hydroxylamine  et  la  potasse  le  dérivé 

Btion  du  sodium  sur  le  chlorure  de  butyryle,  dérivé 

le  on  Ta  su  plus  tard,  non  pas  le  dibutyryle  mais  le 

ipropylaoétylèneglycol. 

ayant  pu  distiller  le  corps  qu'il  avait  préparé,  a  cru 

ionner  au  point  de  vue  analytique  que  le  résultat 

s  d'azote,  assez  concordants  entre  eux  d'ailleurs.  '^\  /   .     ^f  **f  ';,/* 

nt  le  dosage  de  cet  élément,  dont  les  proportions  -   ;    -;  '^■'^r^:'-^  <-- 

ensiblement  modifiées  par  l'introduction  de  deux  v  'v-.v  >  r  , 

)gène  dans  la  molécule,  était  un  choix  malheureux  -,  >  '  •..v  \-  >  '  ^/ 

il  ne  signalait  pas  l'erreur  comme  l'aurait  fait  un 

jne  et  d'hydrogène. 

ïzone  de  la  butyroïne  s'obtient  comme  celle  de  la 

est  assez  soluble  dans  l'eau  ;  très  soluble  dans  les 

ues  et  se  dépose  de  l'alcool  étendu  en  petits  cris- 

L44-145»  (147  corr.)  sur  le  bain  de  mercure.  Trouvé  : 

87  ;  N,  21 .01  —  Calculé  pour  C*H*»N«0«  :  C,  58.78  ; 

89. 

5  alcalis  aqueux  sur  la  butyroïne.  —  Divers  au- 
é tendu  qu'en  chauffant  dans  un  courant  d'air  pen- 
leures  au  réfrigérant  à  reflux  de  la  butyroïne  avec 
{ueuse  concentrée,  il  se  formait  de  l'acide  dipro- 
î3H"ï)«=C(0H)-C0«H  fondant  vers  79.80^  Nous  avons 
périence  sans  pouvoir  arriver  à  un  résultat  bien 
^ons  pas  été  plus  heureux  en  chauffant  à  170**  pen- 
à  l'autoclave  un  certain  poids  de  butyroïne  avec 
tntité  voulue  de  potasse  à  25  0/0.  Il  se  forme  bien 
ns  solubles  dans  l'éther  et  insolubles  dans  la  potasse, 
tire  presque  exclusivement  et  assez  péniblement 
rps  neutre  bouillant  vers  125-180**  sous  10  mm.  qui 
)  le  mélange  des  2  isomères  stéréochimiques  des 

,  D.  Ch,  G.,  1886,  l.  19,  p.  1846. 
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glycols  bisecondaires  C^H'ï-CHOH-CHOH-CsH^  don 
rons  ultérieurement  un  procédé  pratique  d'obtention 
d*acide  dipropylglycolique  en  pariant  de  la  butyroïne 
MM.  Klinger,  Schmitz  et  Basse,  tient  probablement 
matière  première  employée  par  ces  auteurs  n'était  pas 
purifiée  et  qu'elle  renfermait  une  certaine  quantité 
C^m-CO-CO-G^H'ï.  La  transformation  de  ce  derniei 
propylglycolique  sous  l'action  des  alcalis  concentrés 
alors  plus  aisément  et  serait  analogue  à  la  transfc 
connue  du  benzile  en  acide  diphénylglycolique  dai 
conditions  (Symons,  Zincke.  Fischer,  etc.). 

2*  Action  de  P anhydride  acétique  sur  la  butyroin 
de  chauffer  les  deux  corps  ensemble  pendant  trois  ou  c 
pour  réaliser  une  éthérificalion  intégrale  et  obtenir 
de  butyroïne  qui  bout  sans  décomposition  à  117-118* 
D*  =  0.9807.  Trouvé  :  C,  64.19;  H,  9.95  — Calculé  p( 
C,  64.51;  H,  9.67. 

3**  Action  de  T acide  pyruvique.  —  En  chauffant  p 
heures  un  mélange  à  poids  égaux  d'acide  pyruvique 
roïne  et  en  rectifiant  ensuite  le  tout  sous  pression  r 
cueille  d'abord,  mélangée  à  l'excès  d'acide  pyruviqui 
par  un  lavage  à  la  soude,  une  petite  quantité  d'un  li( 
point  d'ébullition  et  l'odeur  camphrée  rappellent  d( 
propriétés  de  Voctanone  4,  acétone  que  nous  décrir 
et  qui  se  serait  ici  formée  par  déshydratation.  La  dis 
nit  ensuite  un  liquide  à  odeur  pyruvique  passant  v 
sous  12  mm.  et  constitué  par  le  pyruvate  de  butyroï 

C3H^-GO-CH(C02-GO-GH3)-C3H'ï . 

Ce  pyruvate  traité  par  la  semicarbazide  fournit  u 
très  peu  soluble  dans  le  pétrole,  peu  dans  l'éther,  pli 
et  surtout  dans  l'alcool  et  l'acétate  d'éthyle  d'où  elle 
petites  aiguilles  fondant  à  145**  (147-148°  corr.)  sur  li 
cure.  L'analyse  de  ce  dérivé  montre  qu'il  possède  li 
d'une  monosemicarbazone,  moins  une  molécule  d'ei 
conséquent,  l'un  seulement  des  deux  carbonyles  (très 
celui  du  radical  pyruvyle)  a  réagi  sur  la  semicarba; 
N,  16.27  —Calculé pour C«2Hio03N3—H«0.:  N,  16.61 
quantité  de  matière  dont  nous  disposions  ne  nous  p 
préciser  davantage. 

4*»  Action  de  T  acide  sulfurique.  r-  Lorsqu'on  fait 
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OU  deux  la  butyroïne  avec  son  poids  d'acide  sulfu- 
elle  reste  à  peu  près  inaltérée.  En  revanche,  si 
du  1/5  de  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré, 
vif  échauffement  et  si  alors,  après  avoir  repris  par 
I  rétber,  on  distille  dans  le  vide  Thuile  ainsi  ex* 
ite  qu'une  grande  pai*tie  de  la  butyroïne  mise  en 
isée  en  un  liquide  bouillant  à  155-157^  sous  12  mm. 
que  égal  à  0.989  et  que  l'analyse  montre  comme 
lion  de  deux  molécules  de  butyroïne  avec  départ 
juger  de  sa  constitution  réelle  qui  semble  être  en 
dénommerons  provisoirement  ce  dérivé  dibaty- 


i^  '-S^l-S^i^^^^^l 


\-y:'*^^- 


'  quelques  aoyloines  de  la  série  grasse  {Suite)  *■  ,  ^'  v  *^«  '' 

ir  MH.  L.  BODVEADLT  et  René  LOCQUIH.  \  '^    J^  ^^-  />; . 


ïne  (1)  C5H**-C0-CH0H-C»H*«.  —  Ce  corps  n'a 

décrit.  Il  se  forme  comme  la  butyroïne  mais  l'al- 
n  est  moins  complète  que  dans  ce  dernier  cas  et  le 
iépasse  guère  50  0/0  en  produit  pur.  Cette  diminu- 
ent tient  surtout,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  et 
^  faits  nous  le  démontreront,  à  ce  que,  en  raison  de 

relativement  élevée  à  laquelle  la  capronoïne  dis- 
is  le  vide,  une  notable  quantité  de  substance  se 
s  l'action  de  la  chaleur.  En  partant  de  65  gr.  d'é- 
et  de  22  gr.  de  sodium,  on  obtient  25  gr.  de  capro- 
dent  pure,  11  gr.  de  résidus  bouillant  vers  216*sous 
5  de  caproate  inaltéré  et  4  ou  5  gr.  d'acide  ca- 
i  effectue  la  rectification  à  la  colonne,  on  isole,  dans 
ortions,  une  petite  quantité  de  £bea/)ro^7e,a-dicétone  ^  1-  :  •  v.    '.v.:" 

us  reviendrons  dans  la  suite.  Lorsque  la  capro-  •'V  .'  ».  ,  -    /•  ^i 

iébarrassée  de  ces  portions  inférieures,  elle  est  à  '       i'}i  -'  ;  ;  ■. 

n  jaune  et  bout  à  180-1 32* sous  8mja.  dJ  =  0,910  ;  \        ..  r  r    ^.'i 

42  ;  H,  12.18—  calculé  pour  C««H«*0«  :  C,  72 ;  H,  12.  '.  \'  .  {  V\  ;'  /    ^' 

a  même  manière  que  la  propionoïne,  parlasemi-  ,\^  -   v  \  V  A*^ 

ipronoïne  fournit  une  semicarbazone  qui  se  con* 
le,  par  évaporation  de  l'éther,  en  cristaux  microsco-    ^ 
à  92''  et  très  solubles  dans  tous  les  dissolvants 
)uvé  :  C,  60.71  ;  H,  10.75— calculé  pour  C^H^^N'O*  : 
).51. 


'•■:-r^^ 


'  '.-  '•  -t;.« 


celte  dénomination,  voir  la  remarque  que  nous  avons  Insérée  '  \      .,     v    ; , 

■e  premier  mémoire.  \y]'     -.'v  ;^.Y  '  -V 

5»  SBR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  41  r  ' '\:\      i-  v. "f. 
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. .'  '■  -  ,  .      -.i?;  Sous  Taction  d'une  trace  d'acide  suUurique  con 

M.  '  •     h|  ,  noïne  fournit  un  peu  d'acide  caproïque  et  de  dicaj 

-   -î^  .  tout  un  liquide  visqueux  bouillant  de  225  à  230  s 

parait  répondre  à  la  formule  C**H*K)*,  et  que, 

réserves  qu'en  ce  qui  concerne  son  homologue  déi 

roïne,  nous  appellerons  provisoirement  dieapronoi 

'  :  :  -  1.  •  •  >  W  w  B.  Dérives  a  chaîne  ramifiée 

-  ''■  *  ■  '\y.  •*'  ,  ^-J  Dans  le  but  de  nous  rendre  compte  de  ce  que  f 
'  '.  i.  ^rî  .  ':^  ;>J  raclibn  du  sodium  à  froid  les  éthers  des  acides  gr 
!  T  *'  »'  Jv'  ^.1:  \  *•>}  chaînes  plus  ou  moins  arborescentes,  nous  avons  e: 
.  ^  -,  ,^-  '}•:  '',"  ':'A  ment  se  comportaient  Tisobutyrate  et  le  pivalate  c 
;'•'.'*    V-"  .-■;  t^le  d'éthyle. 

"  V  •  •  .,-  ;  -•    i  Nous  avons  pu  constater  que,  dans  ces  deux  ca 

^.T'^v- 1;  ,j*^V  compoi*tait  absolument  comme  précédemment  et 

,  •   ':;  ^  .  *.  .*;  -  ^"^  ments  en  acyloïne  sont  même  meilleui*s. 

:'      !.i/^-:  ^3  *^-    ^sobutyroïne  (CH8)4=CH.CO-CHOH-CH=:(i 

!"-  '^**r  jf  ,^  -;  ..j  oxy-cétone  a  déjà  été  décrite  par  Basse  et  Klingei 

^v' -*^;*'^' -*  y;  ^^j;  se  prépai^e  aisément  avec  un  rendement  de  75  ( 

-  ^  *';  /-■•.,/     ■'  ')  P**  notre  méthode.  Il  ne  se  forme  que  très  peu  de 
.    .  ;  .;  >    ;:       ;  respondanle  ou  di-isobutyryle  que  nous  décrirons  d 

'    .:  '  \    '\  '  ■'"  mémoire.  Quant  aux  portions  supérieures,  elles  si 

*   •* . .  '  '  :  •  <  .."  '  négligeable. 

L'isobutyroïne  qui  présente  un  poids  spécifique 

88*  sous  26 mm.  et  peut,  sans  grand  inconvénient,  él 

\"*,  * ,  "  une  pression  plus  forte  car  elle  est  beaucoup  plus 

^•'  isomère  à  chaîne  normale.  Trouvé  :  C,  66.34  ;  H, 

'\'    V  pour  C«H««0  :  C,  66.67  ;  H,  H.ll. 

•*  •    *  Cette  plus  grande  stabilité  n'est  d'ailleurs  pas  la 

:  •   i  r!  qu'elle  présente  avec  les  homologues  précédemnc 

'*■  .  "'  *  effet,  alors  que  ces  derniers  fournissent  des  semic 

t  t  •:''',  difficulté,  l'isobutyroïne  ne  réagit  que  péniblement 

•  *  -V  y  carbazide  et  elle  ne  donne  qu'un  produit  gluant  e 

;  :  *  \  sant  de  cristalliser. 

-  "  '  '4  Gepehdfmt,  traitée  par  le  réactif  de  Crisroer  (chl 

droxylamine  et  oxyde  de  zinc)  l'isobutyroïne  fourn 
dément  intégral  Vojcime  correspondante  qui  distilla 

V  i  [^  : /.    \  187».sous  U  mm.  et  qui  fond  à  HO-111*  après  cris 
../    •  :.  :  ;'  •          ^                le  pétrole  60-80<»  additionné  de  quelques  gouttes  c 

V  ;>  .  V  ;'  '   "•  '  Trouvé  :  N,  8.93  —  calculé  pour  CSH'-'O^N  :  N,  8.Î 
'./::*%^>     '•  V  ,  V.  Pivaloiae  (CH3)3=C-C0-CHDH-C=(GH«)^  - 


lénation  des  acyloines  grasses.  —  Préparatidn 
secondaires  symétriques,  des  alcools  du  tyj^e 
-R  et  des  cétones  correspondantes  (V);  par 
lAULTetRenéLOCQUlN. 


•  J   •  ^m  m 


Vt.5^^Y^ 


•     -   .V       •*►    >.-V.  ■;'. 
'■-'*■*'"    .  *    .-.^■'•' 
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.•..■■:*•♦-■■  ■."^'' 

)résent,  s'obtient  comme  les  précédents  en  par-  .^       v.;  .'    r.  'i  ^,:;'t 

le  mêthyle  provenant  de  Téthériflcation  de  iWde  ;     ;  f  !   ;^*  ';  >  .  ••.'. 

int  lui-même  de  Faction  de  Tanhydride  carbonique 
^nésien  du  chlorure  de  butylé  teHiaire  (1).:  L'at- 
par  réther  pivalique  au  sein  du  benzène  est 
[l'est-il  pas  nécessaire  de  refroidir  dans  la  glace  ; 
5tue  peu  à  peu  à  la  température  ordinaire  et  n'est 
out  de  huit  à  dix  jours.  Le  rendement  net  dépass3 
rie  et  il  ne  se  forme  ni  résidus  ni  a-dicétone. 
»t  la  plus  stable  de  toutes  les  acyloïnes  que  nous 
i  les  mains.  Elle  est  entraînée  très  facilement  L»on 
a  vapeur  d'eau,  mais  même  avec  les  vapeurs  de 
e  son  point  d'ébullition  soit  d'environ  80*  sous 
solidifie  aisément;  peu  soluble  dans  le  pétrole  lè- 
se par  évaporalion  de  Téther  ordinaire  en  petites 
)lées  en  houppes  et  fondant  à  81"*  en  se  sublimant.  !-  ..\^.  ^  ^   >    "    '  r 

ï  ;  H,  11.66  —  calculé  pour  C««H««0«  :  C,  69.76  ;  -*^r'  '^•:J^  v^-  '  i/ 

semicarbazide  en  liqueur  acétique  ou  alcool iqu^e,  ■'  r^-^\' -Z,^-^  :».- 

d,  la  pivaloïne  refuse  énergiquement  de  donner  / .  .  /  "  f-  ^'•'  .  ." 

ae.  Ce  fait  rapproché  de  celui  que  nous  avons  déià  ■        .'"'*:*  r/v.-   '^ 

de  la  semicarbazone  de  risobutyroïne  montre  avec  ,   *         .    '    , 

îtteté  que  la  puissance  réactionnelle  du  carbonyle  *  *      •  - 

décroît  au  fur  et  a  mesure  qu'on  multiplie  tes  \-      .*         ^y     '* 

*  dans  son  voisinage.  Pour  une  ramification  suffi-  '  .*'V    ' .      a 

Hés  du  carbonyle  peuvent  même  être  complète- 
îrtains  réactifs  et  nous  nous  proposons  de  montrer 
^n  sont  nombreux  les  cas  «  d'empêchement  sté- 
n  s'adresse  à  des  corps  possédant  un  squelette 
arborescent.  ^  l--   '  ".*' .    V'.:'> 


r'^'-' 


jant  d"hydrogéner  les  acyloïnes  R-CHOH-CO-tl  ^^,    '^'  >%':  ^  '} 

décrites  dans  les  mémoires  précédents  (2),  nba 


-f. 


^■.*'-    '";;^ 


que  cette  réaction  permet  d'établir  la  constitution  ;.;;  ;  -;    -  'ir  -  ^"::<' 

,  Comptes  rendus,  t.  138,  p.  1108.  ■  ^      .^^  -  V*  i    *'*^C  '' 

//e(/D,  pages  pr6cédenle3.  .  ,  'L"'"  - V/v  V-^.y  V  /f, 


,*  *:    *C  ';"-   ■  *.'•  '-  ^f' 


■■:■.■'■:.;■•.::■•;  î 


■  ?•■..■ 


1. 1 


■•■■■    ■■.."■.iC^'•*"~     ■%' 


T.-'  «S'-  -.•,  ;  .- 


644 


MÉMOIRES  PHËSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  Cl 


de  ces  composés  et  d'expliquer  en  outre  certain 
mèûes,  mais  encore  parce  que  les  produits  qui  ré 
hydrogénation  méritent  d'être  étudiés  et  décrits. 
Après  avoir  essayé,  sans  grand  succès,  deprali* 
génation  en  ajoutant  de  petits  morceaux  de  sodiur 
contenant  une  solution  éthérée  de  Tacyloïne  surna( 
d'eau,  nous  avons  eu  finalement  recours  à  l'énergi 
l'un  de  nous,  en  collaboration  avec  M.  Blanc  (1), 
transformer  les  élhers  sels  en  alcools  primaires, 
opératoire  auquel  nous  nous  sommes  arrêtés  : 

Oq  dissout  Tacyloïne  dans  huit  ou  dix  fois  soi 

absolu,  et,  à  l'aide  d'un  tube  à  brome,  on  fait  tomb 

suf  de  gros  morceaux  de  sodium  placés  dans  un  b 

puissant  réfrigérant  à  reflux.  Il  convient  d'employé 

de  sodium  :  on  en  prendra  par  exemple  8  atomeë 

par  molécule  d'acyloïne  mise  en  jeu.  La  vitesse  c 

la  solution  alcoolique  est  réglée  de  façon  à  provoq 

tenir  une  vive  ébullilion.  L'acyloïne  qui  tombe  est 

décolorée  ;  lorsqu'elle  est  entièrement  ajoutée,  on 

lieu,  la  destruction  du  sodium  en  chauiTant  la  masse 

pendant  quelques  temps.  Le  sodium  ayant  complet 

on  ajoute  de  l'eau  avec  précaution  et  on  chasse  l'ai 

sel  en  ayant  soin  d'employer  une  pefite  colonne  i 

éviter  les  entraînements.  Le  résidu  aqueux  est  aie 

ther  ordinaire  ;  les  solutions  éthérées  sont  lavées 

avec  de  petites  quantités  d'eau  pure  jusqu'à  ce  q 

lavage  ne  se  colore  jo/us,  car,  sans  cette  précaution 

miner  une  trace  de  savons  insolubles  dans  la  soude 

dans  l'éther  et  qui  gênent  considérablement  la  rc 

rieure.  Cette  dernière  peut  se  faire,  soit  dans  le 

pression  ordinaire;  elle  fournit  généralement  deu3 

■ettement  distinctes  :  l'une  distillant  à  environ  1& 

de  racyloïne  traitée,  l'autre  passant  à  une  quaranl 

au-dessus  de  la  première. 

D'ordinaire,  la  portion  la  plus  abondante  est  la 
renferme  le  mélange  des  2  glycols  stéréoïsomères 
symétriques  du  type  R-CHOH-CHOH-R.  Quant  à  h 
tion,  elle  est  constituée  par  un  produit  d'hydrogénati 
à  savoir  le  mono-alcool  secondaire  correspondant  di 

R-GH2-CH(0H)-R, 
(1)  BouvEAULT  et  Blanc,  BuU.  soc.  cbim.,  (3)  1904,  t.  31,  p 


IlSk 


-   > 
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équation  : 

H(OH)-R  +  2  H2  =  H^O  +  R-GHi-Cn(OH)-R . 

î  de  savons  dont  nous  avons  parlé,  ces  deux  séries 
5  seules  qui  prennent  naissance  et  leur  ensemble 
lu  près  quantitativement  la  totalité  de  l'acyloîne 
ne  retrouve  pas  de  produit  inaltéré  et  le  résidu 


obtient  pas  trace  d'alcool  primaire  R-CH*OH  dans 

des  acyloïnes  R-CO-CH(OH)-R  parle  sodium  et 

rtain  que  ces  acyloïnes,  de  même  que  les  glycols  ;^: 

e  réduction,  ne  constituent  pas  un  stade  intermé-  ; 

action  de  MM,  Bouveault  et  Blanc.  V.  J    V  i 

le  rendement  quantitatif  en  produits  de  réduction 

drogénation  des  acyloïnes  par  ce  procédé,  nous 

iment  que  si,  lors  de  leur  préparation,  les  acyloïnes 

Qnentpas  toujours  avec  d'excellents  rendements 


1  »».'"..  ' 


'    4 


-■     ■/      •>     •■■^^•" 


nslate  la  présence  d'un  résidu  plus  ou  moins  abon-  *-"t  {'  -  "C   *'  '  " 

tion,  cela  tient  exclusivement  à  ce  qu'on  produit 
ion  partielle  pendant  la  rectification  seule.  En  efîet, 
î  partir  d'une  acyloïne  pure  préalablement  rectifiée, 
ment  par  le  sodium  et  l'alcool  l'acyloîne  brute^ 
ent  après  avoir  simplement  chassé  le  dissolvant  et 
qu'elle  contient,  on  constate  que  le  rendement  en 
iction,  rapporté  à  la  quantité  d'acyloïne  brute  mise 
ique  à  celui  qu'on  obtient  en  parlant  de  la  même 
ane  pure.  Si  les  portions  supérieures  que  l'on 
lation  préexistaient  dans  Taoyloïne  brute,  il  fau- 
lir  le  résultat  ci-dessus,  que  sous  Taction  hydro- 
um  et  de  Talcool  ces  portions  supérieures  don- 
nes produits  que  Taoyloïne  elle-même.  Or,  nous 
xpérimentalement  qu'il  n'en  est  pas  ainsi,  car,  sou- 

lent  en  question,  les  portions  supérieures  se  re-  ;  *      ;:  r.^  ;  • 

[lent inaltérées.  ^  \':\    .yir.,>r< 

d  au  point  de  vue  pratique,  on  voit  que  les  réac-  '^     '^  V^l.  *     ' 

menons  de  parler  permettent  de  passer  presqu'inté-  '-''-/_  r  -'  ;,  v  .V'^- 

îyloïnes  R-CO-CH(OH)-R  aux  acétones  du  type  *    :* *v  -  ^>V  :  •" 

In  efiet,  l'hydrogénation  des  acyloïnes  par  le  so-  ^  1'.^'  >-<'^    •: 

absolu  fournissant  exclusivement  l'alcool  secon- 
-CH*-R  et  le  mélange  des  deux  glycols  bisecon- 
aères  R.CH(OH)-CH(OH)-R,  il  est  aisé  d'obtenir 
>  R-CO-CH^-R  d'une  part,  en  oxydant  par  le  mé- 


*.■  ;   . 


■'^        >,    -^ 


■•   :■< 


.■^*rVi.^*-^ 


■V!    ■'-"]■.•■> ■■•■7' 
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lange  chromiqiie  le  monoalcool  secondaire  et,  c 
chauffant  à  180<»  à  Tautoclave  avec  de  l'acide  sulfi 
le  mélange  des  deux  glycols.  Dans  ce  dernier  cas, 
tion  s'effectue  avec  un  excellent  rendement  suivant 

H-CH(OH)-CH(OH)-R  =  WO  H-  R-CO-CH: 

Nous  désignerons  les  acétones  de  ce  dernier  gen 
à.^homoacyloneSy  car  elles  ne  sont  autres  que  les  1 
inédiatement  supérieures  des  acétones  symétriques 
obtient  par  la  calcination  des  sels  de  calcium  des  s 
et  auxquelles  on  a  donné,  suivant  Tacide  fondameni 
propione,  butyrone,  valérone,  etc.,  c'est-à-dire 
peut  appliquer  le  terme  générique  d'acyiones. 

En  un  inot,  on  voit  qu'étant  donné  un  acide  gn 
peut,  en  passant  soit  par  le  sel  de  calcium  de  cet 
Taoyloïne  qu'il  est  susceptible  de  fournir,  obtenir 
racylone  R-CO-R,  soit  Thomoacylone  R-GO-CH^-l 


N""  94.  —  Produits  d'hydrogénation  de  quelquei 
Ift  série  grasse  (VI)  ;  par  MM.  L.  BOUVEAULT 
QUIN. 

L  DÉRIVÉS  DE  LA  BUTYROÏNE.  —  La  butyroïne  brute 
nous  l'avons  dit  dans  notre  précédent  mémoire,  pai 
l'alcool,  fournit  Toctanol  4  et  le  mélange  des  deux  ( 
réoisomères  symétriques  du  type  G'^H'^-CH(OH)-Ct 

:VoctanoI4  r/H^-CH0H-CH«-G3ir  s'obtient  avei 
qui  peut  atteindre  30  0/0  lorsque  la  réduction  a  é 
énergiquement.  Il  est  constitué  par  une  huile  mobi 
incolore,  présentant  une  légère  odeur  de  menthe  et 
sous  10  mm.  Trouvé  :  G,  73.76;  H,  13.78  —  calculé 
G,  74.02;  H,  13.85. 

•  Nous  avons  caractérisé  cet  alcool  en  traitant  soi 
bout  à  108-110°  sous  10  mm.  parla  semicarbazide.  ( 
une  seniicnrbazone  qui,  par  évaporation  lente  de  . 
lique,  se  dépose  en  poudre  fondant  à  96^  Trouvé 
9.24  —  calculé  pour  G^^H^sQsNa  :  G,  56.03  ;  H,  8.9i 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  l'oclanol  4  est 
té^ralement  en  octanone  4  G^H'^-GO-G^H»  ou  honc 
tone  à  odeur  de  menthe,  bouillant  à  lOo-lôS*'  sous' 
la  semicarbazone  très  soluble  dans  les  réactifs  orgt 
pose  par  refroidissement  d'un  mélange  de  pétrole  e 
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fondant  à  100-101^  sur  le  bain  de  mercure.  Trouvé  : 
68  ;  N,  22.91  —  calculé  pour  C»H*»N30  :  C,  58  J8  : 
70. 

5.  —  Ils  peuvent  exister  sous  les  deux  lormes 


I 
•H      OH 


OH 
et        C3H'.CH.CH-C3HT 


en  petite  quantité  comme  nous  Tavons  déjà  dU^ 
e  la  bulyroine  avec  une  solution  aqueuse  coriceu- 
Le  véritable  moyen  de  les  préparer  consï^-te  à 
3ïne  par  le  sodium  et  l'alcool.  Le  mélange  des  deux 
alors  avec  un  rendement  de  6(j  0/0  de  la  théorie 
120<*  sous  10  mm.  sans  aucune  décomposilioiK 
tallisée  partiellement  :  si  on  la  dissout  dans  une  (bis 
pétrole  et  qu'on  refroidisse  cette  solution  à  — 10**, 
laration  des  deux  isomères  dont  Tun  reste  liquide. 
1  qu'il  présente  le  point  de  fusion  le  plus  bas,  nou^ 
omère  a. 
1.59;  H,  12.38  —  calculé  pour  G«H««0«  :  C,  65.75; 

la  pyridine  sèche  et  traité  par  Tisocyanate  de  pht- 
prooédé  employé  par  M.  Maquenne  et  Godviu  {!), 
s  phényluréthanes  des  sucres,  il  ne  donne  qu'une 
Jans  l'éther  et  peu  soluble  dans  le  pétrole»  mais 
alliser.  On  ne  réussit  pas  mieux  en  laissant  le  car- 
ment  et  à  froid  au  sein  du  pétrole. 
1^  pendant  4  ou  5  heures  avec  deux  molécules  d'a- 
ce glycol  ne  fournit  qn  un  monopyruvate  hoiuiUiul 
10  mm.  Trouvé  :  C,  61.93;  H,  9.43  — calculé  pour 
î  G*«H«oO*  :  C,  61.1  ;  H,  9.2  —  calculé  pour  le  dk 
.7;  H,  7.7. 

iflé  à  nouveau  avec  de  l'acide  pyruvique  dan-^  les 
is  reste  inaltéré.  Lasemicarbazonecorrespondiuile 

cristallise  par  refroidissement  énergique  du  la 
pétrole  du  mélange  des  deux  isomères  stéréochi- 


GoDViN,  BuL  80C.  chim,,  (S\  1904,  l.  31,  p.  4tJ0  et  857. 
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Lorsqu'il  est  pur,  il  bout  vers  115**  sous  10  mm.  ;  il  i 
lubie  dans  Téther  et  assez  soluble  dans  Talcool  d*où,  pa 
tion  lente,  il  se  dépose  en  paillettes  fondant  à  iî9AtA^i 
de  mercure.  Trouvé  :  C,  65.57  ;  H,  12.48  —  calculé  pour 
C,  65.75  ;  H,  12.38. 

Nous  n'avons  cherché  à  répéter  sur  ce  glycol,ni  Tacli 
bauile,  ni  celle  de  Tacide  pyruvique,  qui  ne  nous  avaient 
des  résultats  satisfaisants  avec  l'isomère  a. 

Les  deux  glycols  a  et  p,  ensemble  ou  séparément,  cha 
200"*  en  lube  scellé  avec  de  Tacide  sulfurique  étendi 
fournissent  Voctauone  4,  dont  nous  avons  parlé  plus  hai 

II.  DÉRIVÉS  DE  LA  CAPRONOÏNE.  —  Dodécaiiol  6  : 
G5H"-CH(OH)-CH2-G5H*i . 

—  On  l'obtient  dans  les  mêmes  conditions  que  son  home 
cédemment  décrit,  avec  un  rendement  d'environ  25  0/ 
vers  119*  sous  9  mm.  et  fond  à  80°  après  cristallisation 
dissement  de  sa  solution  dans  une  petite  quantité  d 
Trouvé  :  C,  77.47  ;  H,  14.08  —  calculé  pour  C««H««0  : 
H,  18,98. 

Le  pyruviHe  correspondant  bout  à  150-152°  sous  1 
fournit  une  semicavbazone  peu  soluble  dans  le  pétroh 
dépose  par  évaporation  lente  de  l'alcool  méthylique  en 
sanges  fondant  à  93-94°  sur  le  bain  de  mercure.  Trouvé  : 
H,  10.28;  N,  13.57  — calculé  pour  C*«H»«03N3:  G,  61.84 
N,  18.42. 

Lorsqu'on  ajoute  du  mélange  sulfo-chromique  dans  d 
nol-6  fondu,  sans  refroidir  et  même  en  achevant  la  r 
bain-marie  après  chaque  addition  de  réactif,  on  transfc 
plètement  le  dodécanol  6  en  dodécanone  6  ou  home 
OH* »-GO-CH*-CsH**,  corps  incolore  à  odeur  légèreii 
seuse  bouillant  vers  112°  sous  9  mm.  et  fondant  à  9*= 
C,  78.19  ;  H,  13.08  —  calculé  pour  C««H**0  :  C,  78.26  ; 

Nous  avons  essayé  de  préparer  la  semicarbazone 
dante,  mais  il  ni»us  a  été  impossible  d'oblenir  un  prod 
lise.  Quant  à  Voximey  on  Tobtient  aisément  en  employai 
hydrate  d'hydroxylamine  et  l'oxyde  de  zinc  (procédé 
Elle  bout  jusqu'à  la  dernière  goutte  à  147°  sous  10  mn 
très  mobile.  D*  =  0.885.  Trouvé:  C,  72.60;  H,  12.99 
pour  C<«H*-AzO  :  G,  72.87  ;  H,  12.56. 

DodHcanedioJs  6-7  :  G»H**-[GH(0H)]«^C5H*».  —  Le  m 


^)2.B  +  2  PCI*  =  2POC13  +  R-(GHCI)2.R  +  HCl 
[0H)2-R  +  2POGP  =  2PO*H3  -f-  3R.(CHCl)Ml 
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stéréoohimiques  qui  peuvent  exister  et  que  nous 
us  les  noms  d'à  et  de  p,  s'obtient  avec  un  rendement  :,    ^^ .  *''; 

0  0/0  en  même  temps  que  Talcool  dont  nous  venons 
nélange  bout  à  environ  155-160*  sous  10  mm.  Si  on 
deux  fois  son  poids  de  pétrole  et  qu'on  refroidisse  •-  ..        ■ ,'  '^^  .  ; 

ians  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  on  peut  isoler  y, .    .  ;  -1. .  f} \\,' 

IX  isomères  a  et  p  qu'on  purifie  alors  par  cristallisa-  <^.  .  ^  *  1  ^  ^    •.^  ^ 

par  évaporation  lente  de  l'alcool  méthylique.  \      - .  •-  •'•  '.  ;'  •  x 

fond  à  54*  et  le  glycol  p,  beaucoup  moins  soluble  .  '  -,  '.v  :  ;  •   \ 

re,  forme  des  paillettes  fondant  à  135-136*^. 
le  dérivé  a  :  G,  71.25  ;  H,  13.10  ;  pour  le  dérivé  p  : 
3.00  —  calculé  pour  C"H««0«  :  C,  71.29  ;  H,  12.87.  r::   ;,  ;.  -  !;  .  ;  ':  ':, 

3  pas  cherché  à  obtenir  des  dérivés  cristallisés  de  " 

Is,  en  raison  des  difficultés  que  nous  avons  rencon- 

des  octanediols,  difficultés  qui  se  seraient  encore  *'*      '  Jf  ."•î""- 

is  le  cas  présent.  En  revanche,  nous  avons  trans*  -   ;    .;  ^ 

ois  en  dodécanone  6  et  en  étbers  halogènes.  ■■  ';^\:\.  *j 

*  la*  dodécanone  6  dont  nous  avons  déjà  indiqué  les 
suffit  de  chauffer  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  sul- 
,  le  mélange  ou  chacun  des  deux  glycols  a  et  p.  Nous 
qu'il  ne  se  fait  rien  en  chaufiant  les  glycols  à  150* 
ures  avec  10  fois  leur  poids  d'acide  sulfurique  à 
avec  de  l'acide  à  25  0/0,  on  arrive  à  peine  à  déshy- 
:  tiers  du  produit,  mais  dans  les  mêmes  conditions, 
ent  un  rendement  de  80  0/0  en  dodécanone  sans 
3ment  le  reste  du  glycol  qui  ne  réagit  pas. 
lation  en  éthers  halogènes,  chlorés  ou  bromes  est 
Ton  obtient  toujours  des  mélanges.  Le  penlachlo- 
lore  est  le  réactif  qui  nous  a  fourni  les  meilleurs 
i  l'avons  employé  en  large  excès  en  ajoutant  peu  à 
t  en  évitant  que  la  température  s'élève  au-dessus  de  "^  -"..  '  ^  ;"'  -   /••**'  j 

s  avons  ensuite  repris  par  Teau,  extrait  à  l'éther  et  \,  "  '■  ^'\  •  -:  >;\'. 

avage  au  carbonate  de  soude, 
s'effectue  pour  une  bonne  part  suivant  les  deux  équa- 
s: 


-t.-  '. 


ms  les  conditions  énoncées,  une  très  notable  quan-  ^,    -  ••*    ...•î^  :  >  "'.; 

îte  acide  prend  également  naissance.  Elle  est  élimi-  v  .'^r      Lv^    * 

ive  le  produit  au  carbonate  de  soude,  mais  elle  dimi- 
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nue  sensiblement  les  rendements.  En  outre,  il  se  forme  au 
dants  résidus  et  enfin,  la  portion  la  plus  propre  que  Toi 
et  qui  bout  de  115  à  Ido""  sous  10  mm.  est  elle-même  ui 
renfermant,  lorsqu'on  part  du  mélange  des  glycols  a 
stéréoisomères  dicblorés  correspondants  et  aussi  un  pei 
monocbloré  qu'il  est  très  difficile  de  séparer  complèU 
précédents. 

En  faisant  bouillir  avec  de  la  poudre  de  zinc  cet  élhe 
hydrique  en  solution  alcoolique,  la  transformation  en  hyc 
non  saturé  est  presque  nulle  quelle  que  soit  la  durée  c 
Au  contraire,  en  parlant  du  dérivé  dibromé,  qu'on  obt 
fax^on  analogue  et  qui,  lui,  bout  vers  145° sous  10  mm., 
partiellement  la  transformation  de  Téther  halogène  en  c 
symétrique  GsHi»-GH=GH-C»H«4  bouillant  vers  208-2 
comme  le  montre  l'analyse  ci-dessous,  ce  dodécylène,  q 
tient  plus  trace  de  brome,  renferme  environ  de  25  à  âC 
drocarbure  saturé. 

Trouvé  :  C,  85.08  ;  H.  14.95  —  calculé  pour  C««H«*  : 
II,  14.29,  et  pour  G««H*«  :  G,  84.71  ;  H,  i5.?9. 

Les  hydrocarbures  non  saturés  du  type  R-GH=CH-R, 
au  dodécylène  dont  nous  venons  de  parler,  pouvant  par 
scinder  leur  molécule  et  donT)er  deux  molécules  de  Tacid 
qui  est  précisément  celui  dont  on  était  parti  pour  prépj 
loïne,  matière  fondamentale  de  toutes  les  transformatic 
quentes,  on  voit  qu'on  réalise  ainsi  un  cycle  fermé. 

N""  95.  —  Oxydation  des  acyloïnes  de  la  série  grasse  ; 
ques  a-dicétones  et  leurs  dérivés  (VII)  ;  par  MM. 
VEAULT  et  René  LOCQDIN. 

La  transformation  en  a-dicétones  des  acyloïnes 
H-GO-GH(OH)-H  devait  être,  au  point  de  vue  de  la  c^ 
de  ces  composés,  le  complément  de  leur  transformation 
par  hydrogénation.  Indépendamment  de  ce  renseignen 
rique,  il  était  d'autant  plus  intéressant  de  chercher  à  pr 
a-dicétones  symétriques  par  oxydation  des  acyloïnes, 
faciles  à  préparer,  que  ce  genre  de  dicétones  n'est  actuei 
présenté  que  par  de  rares  échantillons  résultant  de  Tapj 
méthodes  assez  laborieuses  (1).  Mais,  bien  qu'a  priori 
que  la  transformation  soit  aisée,   il  n'en  est  pas  ainsi 

(1)  lîouvEAULT  el  LocQuiN,  Uuïï.  Soc,  cbim.  (3),  1904,  l.  31,  p. 
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â  rappelé,  il  y  a  quelques  années  fléjà,  les  nom-  :     -    '•'i*    *.••.' ^;;j 

ives  infructueuses  qui  ont  précédé  ses  expériences  \^       v..'..*'     r  'r  ,;i^ 

1  de  quelques  acyloines  à  l'aide  de  Tacide  azotiq^ie,  (    ;  f  ;   ^-  ;    >  .  •:; 

li  ont  fourni  à  cet  auteur,  mais  en  très  faibles  pro- 
mues homologues  du  diacétyle. 
e  plus  grandes  quantités  de  matières  premières  que 

Burs,  nous  avons  expérimenté  à  notre  tour  faction  ^^    '  !  • ./     j    ''{.  t 

ici  ifs  classiques  sur  les  alcools  a-cétoniques  que  nous  "      '.'•'•'.•*- 

dans  nos  précédents  mémoires, 
ire  d'idées,  nous  n'avons  pas  été  plus  heureux  que  . 
s.  L'emploi  de  l'acide  chromique  en  solution  acé- 

élange  sulfo-chromique  ne  nous  a,  en  elTet,  fourni.  ,r./  .-. 

ent  insignirtant  en  ot-dicétone.  Même  à  froid,  Toxy-  ':,,;•  'V  t.-';.v 

îyloïue,   quand  elle  a  lieu»  dépasse  le  but  visé  et  ;     .'.'•'     ■-- 

e  exclusivement,  par  scission  de  la  molécule,  l'acide  i   ^     ''^  v  -^ 


passer  les  acyloïiies  sur  du  cuivre  réduit  et  chauffé 
on  transforme  au  moins  la  moitié  en  a-dicétone  et 
ces  conditions,  ce  qui  n'est  pas  transformé  ne  pré- 
oindre trace  d'altération,  on  peut,  en  faisant  repasser 
seur  les  portions  non  oxydées,  arriver  à  une  trans- 
ie. 

ssez  facilement  par  simple  rectilîcalion  à  la  colonne 
rmée  de  racyloïne  inaltérée.  L'a-dicétone  passe  alors 
ières  portions  à  environ  20**  au-dessous  de  Tacyloïne 
)ans  certains  cas,  pour  le  dibulyryle,  par  exemple, 
er  une  séparation  plus  complète  en  passant  par  la 
nsulfitique.  En  agitant  celle-ci  avec  de  la  ligroïne  ou 

J.  /.  praJct.  cbcm.y  lUUl,  t.  63,  p.  304,  et  Irad.  Bull.  Soc. 

l.  26,  p.  1126. 

t  SESDEHE^Sy  Comptes  rendus  1904  et  suivanla. 
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i.  L'emploi  des  cristaux  des  chambres  de  plomb  en 
[ue  légèrement  humide,  c'est-à-dire  l'action  de  l'acide 
int  qui  nous  avait  autrefois  {Bull,  Soc.  chim.,  1904, 
i  réussi  pour  la  saponification  des  oximes,  ne  nous  a 
meilleurs  résultats.  L'action  du  brome  au  sem  du  .*    i-J--^-/?-^  ;^^ 

nlin,  bien  qu'elle  paraisse  s'eiïecluer  normalement  J'.- .  *  •'  Vr'    .^.  ^^  ■/ 

ent  régulier  d'acide  bromhydrique,  ne  nous  n  donné  -..  .  ;'^r*;*  r/  .  .  '^ 

ons.  /.'•  ' 

e  de  l'insuccès  de  to.us  les  réactifs  anciens,  nous  '  *"     .  .. , 

pel.au  procédé   catalytique  qu'ont  mis  à  la  mode  i        T-       ^..  .  :' 

et  Senderens  (2).  Cet  essai  nous  a  donné  pleine 
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du  benzèae  (1),  on  enlève  i'acyloïne  inaltérée  et  il  si 
décomposer  le  dérivé  bisulfltique  par  le  carbonate  de  | 
avoir  l*a-dicéione  pure. 

A  propos  des  combinaisons  bisulfltiques  des  a-dicé 
rectifierons  ici  Topinion  que  nous  avons  émise  il  y  a  i 
d'un  an. 

L*un  de  nous  (2)  a  dît  que  les  a-dicétones  dont  le  ] 
cuiaire  n'est  pas  trop  élevé,  agitées  avec  du  bisulfite  d 
combinent  même  lorsqu'elles  ne  contiennent  pas  le 
-CH*-CO-,  mais  que  le  bisulfite  ne  réagit  plus  lorsque 
de  FoL-dicélone  devient  trop  grosse,  par  exemple,  pow 
tones  en  C**. 

Cette  dernière  affirmation  n'est  pas  tout  à  fait  Texpr 
vérité.  Nous  avons  pu  nous  rendre  compte  depuis  qi 
naison  bisul&tique  a  lieu  dans  tous  les  cas,  mais  qu'il 
fois  qu'on  ne  peut  l'isoler  et  qu'il  est  même  très  difBcil 
tater  l'existence.  En  effet,  lorsque  le  poids  moléculaire 
tone  est  trop  élevé,  le  dérivé  bisulfltique  qui  prend  m 
est  insoluble  dans  un  excès  de  bisulfite  concentré,  est 
che,  soluble  dans  tous  les  dissolvants  organiques  et  m 
ligroïne.  De  plus,  si  Ton  s'avise  de  le  reprendre  par  1 
aussitôt  dissocié  en  ses  deux  composants. 

Ces  deux  particularités  nous  avaient  échappé  au  pre 
En  réalité,  l'action  du  bisulfite  est  beaucoup  plus  g 
nous  l'avions  supposé  ;  seulement,  elle  peut  être  plu 
utilisable. 

Dibutyryle  C^H'^-CO-CO-C^H'^.  —  Cette  a-dicétone 
extraire  en  petite  quantité  de  la  butyroïne  brute,  se  pi 
ment  par  déshydrogénation  de  cette  dernière  à  l'aid 
réduit  chauffé  vers  250**  (procédé  Sabatier  et  Sende 
l'avons  déjà  obtenue  autrement  (Bull.  Soc.  cbim.  (3) 
p.  1175).  Nous  rappellerons  ici  qu'elle  bout  à  168®  se 
et  qu'elle  fournit  une  dioxime,  très  facilement  sublime 
à  182-183*  sur  le  bain  de  mercure. 

Dicaproyle  C»H«*-CO-CO-C»H«<.  —  Obtenue  comm 
logue,  mais  en  partant  de  la  capronoïne,  cette  a-dicé 

(1)  Il  est  indiqué  do  préférer  l'emploi  de  la  ligroïno  ou  du  bc 
de  l'élhop  ordinaire  car  ce  dernier  dissolvant  renferme  toujoui 
d*éthyle  qui,  oxydant  partiellement  la  combinaison  bisulfltiqae, 
un  peu  d'a-dicétone, 

(2)  René  Locquin,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  lîX)4,  t.  31,  p.  1173. 
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été  décrite,  bout  de  110  à  ISO^"  sous  10  mm.  Eile  est 
de  cristalliser  lorsqu'on  la  refroidit  dans  la  glace,  mais 
eut  liquide  à  la  température  ordinaire.  Elle  présente, 
s  ses  analogues,  une  belle  couleur  jaune  verdâtre. 
vec  du  bisulfite  de  soude,  elle  se  combine  à  ce  réactif 
t  une  masse  gélatineuse  insoluble  dans  un  excès  de 
lais  très  soluble  dans  le  pétrole  et  dans  Téther.  Cette 
end  la  réaction  impropre  à  une  purification  du  produit, 
wr  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  Toxyde  de  zinc 
rismer),  le  dicaproyle  donne  une  dioxime  qui,  par  cris- 
dans  le  benzène  bouillant,  se  dépose  en  fines  aiguilles 
180-181''  (185  eorr.)  sur  le  bain  de  mercure,  mais  sans 
me  grande  tendance  à  la  sublimation.  Trouvé  :  N  =  12.34 
pour  C««H«*N«0«  :  N  =  12.28. 

trrjrle  (CH»)«  =  CH-CO-CO-CH  =  (CH^)».  —  On  l'obtiei^ 
indement  de  80  0/0  par  déshydrogénalion  de  Tisobuty- 
de  du  cuivre  réduit  chauffé  à  220^.  Cette  a-dicétone  dis- 
altération jselisible,  à  144-145''  à  la  pression  ordinaire. 
,  67.86;  H,  10.06  —  calculé  pour  C8H**0«  :  C,  67.60  ; 
^n  poids  spécifique  :  Do*  =  0,912.  Traitée  par  le  réactif 
•  (chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  oxyde  de  zinc),  elle 
is  avec  quelque  résistance,  une  dioxime  qui  se  dépose  du 
)uillanl  en  petits  cristaux  fondant  à  171**,5.  Trouvé  : 
-  calculé  pour  C«H*«0«N*  :  N,  16.28. 
n  n'emploie  pas  un  excès  de  réactif  ou  qu'on  ne  chauffe 
ongtemps,  au  lieu  d'obtenir  exclusivement  la  dioxime, 
un  mélange  de  monoxime  et  de  dioxime,  et,  bien  que 
ère,  lorsqu'elle  est  pure,  se  décompose  quand  on  cherche 
T  dans  le  vide,  elle  se  laisse  facilement  entraîner  à  la 
par  la  monoxime  à  laquelle  elle  se  trouve  mélangée  et 
ïrs  135^  sous  10  mm. 

de  rhydroxylamine  sur  le  diisobutyryle  ayant  été  rela- 
iDte,  nous  avons  voulu  nous  rendre  compte  si,  par  appli* 
\  réaction  de  Grignard,  nous  ne  pourrions  pas  avoir  à 
^sition,  dans  certains  cas,  un  procédé  très  sensible  pour 
r  le  ou  les  groupements  carbonyles. 
spoir  d'obtenir  des  glycols  tertiaires,  nous  avons  pré- 
rivés magnésiens  de  l'iodure  de  méthyle  etdubromo- 
nous  avons  traité  ces  dérivés  par  le  diisobutyryle.  Dans 
deux  cas,  malgré  l'emploi  d'un  grand  excès  de  réactif 
^  nous  n'avons  obtenu  le  glycol  tertiaire  cherché.  En 
les  mono-alcools  secondaires,  résultant  de  la  réaction 


•^  •^•v:/x. 


\*.. 


•  <*■ 


»         **  * 


••,'!.•.    *     r'i  654              MBM01KE«   PHESENTEiS  A  LA   SOCIETE  CHIMI 

*-*;-^    .    '•  '  -.55  d'un  seul  de&  deux  carbonyles,  paraissent  se  faire 

/.."  ^  •  '  .  ;  :*>Vj  rendement. 

•  :.  A^   . .!    .;^j  Avec  Viodirre  de  méthyle^  le  corps  que  Ton  oblien 

\  ',:   "   ,/  •  r**i  vers  75-80*  sous  H  mm.,  possède  très  vraisemblabl 

''■;•'•.•.*     -■>]  mule  SîI>CH-CO-C-CH<J"'.  Trouvé  :  C,  68. 03; 

.'.  •!■■  • ..  •  .   ■-•■••,1  Lin*                    I             tiH" 
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calculé  pour  le  dérivé  monométhylé  C^H*«0*  :  C,  68.: 
et  calculé  pour  le  dérivé  diméthylé  :  C,  68.97  ;  H,  12, 
.  .        ,    ^  Avec  le  bromobenzéne^  on  obtient  un  liquide  1: 

,.  V-/.  ;•  y"*  ••^T'i  187*  sous    11    mm.,    que  Tanalyse    montre    comm 


plJ3 

constitué  par  le  monoalcool   phénylé  pu3>CH-C0 


,-'.  ,^' ;»^  .r  v1  .VN:  renfermant  peut-être  une  ti^ace  du   produit  de  d< 

? r-Y>   ^- ;>'' ^'  .  GH»>cH-CO-G  =  C<CH^.  Trouvé  :  C,  77.14;  H,  9. 

'*.  •  '•  .  *  *.  ••..  !..•'•  /'  tiH^  I  bH^ 

'  r.-'^/îviuJ  !^^^.'.  pour  C<*H*>0«  (dérivé  monophénylé)  :  C,  76.4  ;  H,  \ 

^rl%  r.V'v^     ;  ••;;  produit  de  déshydratation  C«*H«»0  —  calculé  :  C,  88 

Pour  vérifier  le  point  d'ébullilion  de  ce  dernier  corp 
chauffé  au  bain-marie,  pendant  4  ou  5  heures,  le  mon 
nylé  en  solution  acétique  avec  du  chlorure  de  zinc 
obtenu  ainsi  un  liquide  bouillant  à  124-130*  sous  11 
composition  répond  sensiblement  à  celle  du  produit  ( 
tation  en  question.  Trouvé  :  C,  81.26;  H,  9.06  — 
C«*H*«0  :C,  88.17;  H,  8.91. 

D  est  vraisemblable  qu'une  trace  de  ce  corps  a  p 
dans  la  réaction  de  Grignard  elle-même,  et,  comn 
d'ébullition  de  Talcool  monophénylé  et  du  produit 
tation  sont  peu  différents  l'un  de  l'autre,  on  conçoit  i 
lyses  n'aient  pas  fourni  des  chiffres  absolument  conc 
la  théorie. 

Quoiqu'il  en  soit,  des  deux  essais  que  nous  avons 
dont  les  résultats  sont  d*ailleurs  d'accord  avec  ce  qu'i 
-  .f    .  A  •  ./^  *  !:  Acrée  (1)  à  propos  de  Taction  du  bromobenzène  sur 

•■  %'vVl    *  r^-^  >;  ■  semble  résulter  que  la  réaction  de  Grignard  n'est  pt 

•*•'-  .^-^^V  ' .    *  de  jouer,  daiis  la  caractérisalion  des  groupements  C( 

,■-'..     ^    '"    -..r .  j^^l^  j^jyi^  énergique  ou  plus  sensible  que  les  réactifs  c 


(1)  Agrée,  D. cè.G.,  1904,  t.  37, p. 2753, et  BulL  Soc.  chim.  (3),  ! 
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«  d'empêchement  stérique  »  constatés  avec  lés  .'    '/.•.;•.':;''.■ 

la  pivaloîne  (VIII);  par  MM.  L,  BOUVEAULT  et  ..  f  •;':;!>:•• 
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3lus  d'une  douzaine  d'années,  Victor  Meyer  (1),  en  V-'*'-  ''    /    *  '  ^ 

irer  les  éthers  des  acides  benzoïques  Irisubstitués 
3.5,  constata  que  réihérifîcalion  de  ces  acides  par 
i  et  l'acide  chlorhydrique  sec  était  sinon  presque 
moins  très  incomplète,  alors  que  dans  les  mêmes 
autres  acides  benzoïques  substitués  fournissent  leurs  \i 

ntité  sensiblement  théorique.  \\ .  \  '.;•' ,  :;.\  ;; 

atation  de  l'influence  de  la  position  ou  du  nombre 
3ns  sur  les  réactions  les  plus  classiques  et  les  plus 
une  des  premières  dont  il  ait  été  fait  mention,  et,  à 
ne  laissa  pas  d'étonner  son  auteur  lui-môme.  Depuis, 

e  recherches  les  plus  diverses,  une  foule  d'expéri-  .r^'V /' ?';.*  V 'j. 

!  sont  heurtés  à  de  semblables  cas  d'anomalie.  Pour 
3  anormaux  dans  une  catégorie  déterminée,  les  chi- 
nds  n'ont  pas  hésité  à  forger  spécialement  le  mot 
hînderunffy  mot  dont  la  traduction  littérale  française 
ement  stérique  »,  c'est-à-dire  empêchement  dû  à  la 
3  moléculaire.  Cette  traduction  n'est  évidemment  pas 
nie  en  elle-même,  mais  nous  l'adopterons  faute  d'une 

LUS  un  de  nos  précédents  mémoires  (n**  111),  que  les 
laîne  normale  se  combinent  avec  la  plus  grande  faci- 
>emicarbazide  pour  donner  des  semicarbazones,  et 
•e  l'îsobutyroïne  (CH8)«=CH-C0-CH  (OH)  CH=(CH»)« 
►lus  difficilement  avec  ce  même  réactif.  De  même,  on 
loiire)  que  Thydroxylamine,  qui  fournit  très  aisément 
avec  les  a-dicétones  à  chaîne  normale,  réagit  beau- 
tement  sur  le  diisobutyryle 

(GH3}a= GH-CO-GO-GH = (G1P)2 , 

dicétone  à  chaîne  arborescente. 
Ils  résultats  montrant,  comme  nous  l'avons  déjà  dit, 
ice  réactionnelle  des  groupes  carboxyle  décroît  au 
re  qu'on  multiplie  les  groupements  CH*  dans  leur 

EF,  D.  Cb,  G.,  t.  27,  p.  510,  et  ext.  BuU.  Soc.  Qbim.  (8),  1894, 
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voisinage,  il  était  intéressant  d'étudier  les  propriétés  d 
le  squelette  présente  le  maximum  de  ramifications. 

Pour  faire  cette  étude,  nous  avons  pris  comme  matiè 
la  pivaloïae  (CH3)3=C-CH(OH).OO.C=(CH»)»,.  dont 
antérieurement  indiqué  le  mode  de  préparation  (4*  mé 

Nous  savons  déjà  que,  traitée  par  la  semicarbazide 
loïne  refuse  énergiquement  de  donner  une  semicarba 
allons  voir  maintenant  que  ce  cas  «  d'empêchement  sU 
loin  de  constituer  un*  phénomène  isolé  chez  les  cor 
série. 

Tout  d'abord,  traitée  par  le  sodium  et  l'alcool  comm( 
nères  (procédé  Bouveault  et  Blanc)  pour  réaliser  son 
tion,  la  pivaloïne  ne  fournit  pas  trace  du  glyeol  corres 
le  seul  produit  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  es 
alcool  secondaire  ou  tétraméthyI-2.2.5.5-hexanol  8 

(CH3)3=  C-CH(OH)-CH2.C=(CH3)3, 

€orps  très  sublimable,  très  facilement  entrainable  pai 
d*eau,  bouillant  à  i73^-174o  à  la  pression  ordinaire,  i 
par  refroidissement  du  pétrole  60-80''  en  magnifiques  c 
dant  à  52^-58».  Trouvé  :  C,  75,60;  H,  13,95.  Calculé  poi 
C,  75,95;  H,  13,92. 

Soumis  à  l'action  du  mélange  sulfochromique  aux  ( 
100°,  cet  alcool  secondaire  se  comporte  normalemei 
presque  intégralement  transformé  en  bomopivaloue 

(CH3)3=G-CO-CH2-C=(CH3)3, 

acétone  qu'on  entraîne  par  un  courant  de  vapeur  d'ei 
près  séchage  sur  du  carbonate  de  potassium,  on  rectif) 
sion  ordinaire.  Elle  constitue  un  liquide  bouiUan 
présentant  une  odeur  ni  bien  caractéristique,  ni  biei 
Dj  =  0,827.  Trouvé  :  C,  76,15;  H,  12,85.  Calculé  pou 
C,  76,9;  H,  12,82. 

Chauflée  pendant  plus  de  7  heures  avec  le  réactif 
suivant  les  indications  de  l'auteur  (ZnO  et  chlorhydrate 
lamine  en  solut.  alcoolique),  cette  acétone  res/e  absol 
térée.  11  en  est  de  môme  lorsqu'on  la  traite  par  la  sei 
en  solution  hydroalcoolique  ou  acétique.  Cette  inactivil 
tiens  caractéristiques  du  groupe  carbonyle  est  diautani 
Hère  que  Thomopivalone  contient  le  groupement  CH«-( 

Si  au  lieu  de  s's^dresser  aux  produits  de  réduction  o 
aux  produits  d'oxydation  de  L  pivaloïne,  les  résultat 


>Uque8  que  les  précédents.  En  elTet,  en  faisant  pas- 
t  sur  du  cuivre  réduit  et  chauffé  vers.^OO^  (méthode 
iderens)»  on  obtient  bien  comme  avec  les  autres 
;-(}icétone,  en  l'espèce  le  dipivaloyle 


125^  sous  15  mm.  et  qui,  reprise  par  le  pétrole  60-80 
épose  en  fines  aiguilles  fondant  nettement  à  123^ 
B  mercure.  Trouvé  :  C,  64»58;  H,  10,35;  N,  7,74: 
C*oH4^0«N  :  C,  61.87;  H,  10,27;  N,  7,56.  Le  reste 
e  retrouve  intact. 

pour  une  arborescence  suffisante  de  la  chaîne,  nous 
Burs  reprises  et  sur  différents  dérivés,  constaté  que 
d'un  ou  plusieurs  groupements  cétoniques  sont  par- 
nnéme  complètement  voilées  aux  réactifs  ordinaires. 
)roposons  de  poursuivre  Tétude  méthodique  de  ces 
exceptions  aux  règles  générales. 

(Laboratoire  do  chimie  organique  de  la  Aorbonne.) 

Ion  des  acides  aa-diméthylôs-py  dibromôs  sur  les 
K>nate8  alcalins  (I)  ;  par  M.  A.  COURTOT. 

érivés  des  acides  aa-diméthy)és-pY  ^^^  saturés,  nous 
e  étude  particulière  des  acides  Py  dibromés.  Ces 
n  général,  fort  peu  stables  et,  soumis  a  l'action  de 
[^tiis9  donnent  lieu  à  des  réactions  a^sez  inattendues. 
\  potasse  et  des  carbonates  alcalins,  ces  acides  dibro- 
it  de  façon  différente,  suivant  le  degré  de  substitution 
carbone  situé  en  ^  par  rapport  au  carboxyle  ;  nous 
\  donc  en  deux  groupes. 

du  type  R-CHBr-GHBr-C(CH3)«.C0«H,R,  représen- 
\\  alcoyle  ou  un  atome  d'hydrogène,  réagissent  dans 
I  phase  sur  les  carbonates  alcalins  en  perdant  une  mo- 
,,  S*  siR^T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  4â 
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.•  •  *- 


•■'-■■  -.;•■-'-•*.-. 


(CH5)3=c-Go-co-c=(CH3;3,  .    ■--..r.  ..-■. 

•^  -         • .        *      V 

mie  la  coloration  jaune  habituelle  de  ces  composés  "''•}/ 1^;  *\'*"  .*  ' 

s  70**  sous  21  mm.  et  à  169M 70*  à  la  pression  or-  ":,•     t     ,  V     */  ; 

},895.  Trouvé  :  C,  69,96  ;  H,  11,02.  Calculé  pour  :,  ^  "X* 

70,59;  H,  10,59.  '{"^>:'/ 

ivaloyle  soumis  à  Taction  du  réactif  de  Crismer, 

2^rand  excès,  et  à  chaud  pendant  24  heures,  ne  donne 

\e  qu'environ  30  0/0  de  la  monoxime  '        *  -.  '     \-  -^  •  ; 

'•  *  «--^ .-  ^;■•^/■ 

(CH3)3=G.C(NOH)-CO-C=(CH3)3,  .,  f  .-•  "-. 
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lécule  d'acide  bromhydrique  et  donnant  la  bromolact^ 
pondante.  Ultérieurement,  la  réaction  se  poursuit  à  ial 
façons  différentes  et  Ton  obtient,  d'une  part,  la  p-oxyj 
i*espondante  ;  d'autre  part,  un  alcool  non  saturé.  La  fc 
cet  alcool  non  saturé  s'explique  facilement  de  la  façon  i 
bronolactone  réagit  sous  forme  d'acide  brome  ;  il  y  a 
du  carboxyle,  puis  d'une  molécule  d'acide  bromhydriqi 
mation  d'une  liaison  éthylénique  qui  s'établit  entre  les 
carbone  de  degré  le  plus  élevé. 

CH2Br-GHBr-G-G02H    ->-    GH2-CHBr-G-CH 

iH3  0 GO 

GH3 

->-    GH2-GHOH-G-GH3 

O ÙO 

GH3  G 

GH2Br.GHBr-G-G02H      -^      GH2Br-GHBr-a 
:H3  C 

GH3 


i^ 


GH20H-GH=G 


i 


H3 

On  obtient  donc,  dans  cette  réaction,  un  alcool  non  si 
primaire  dans  le  cas  de  l'acide  diméthylvinylacétique,  i 
daire  dans  le  cas  de  l'acide  diméthylpropénylacétique. 

Les  acides  du  type  CH«Br-CRBr-C(CH3)«-C0«H,  R,  r 
un  radical  alcoyle  gras  ou  un  groupement  phénolique,  ré 
les  carbonates  alcalins  d'une  façon  différente  ;  il  se  fon 
diairement  un  alcool  tertiaire  qui  se  déshydrate  ensuit 
duit  anal  de  la  réaction  est  un  carbure  diéthylénique. 

GH3     GH3  GH3     GH^ 

!         I  II 

GH2Br.GBr— (VG02H      ->-      GH2=G G-0 

cilP  GH3 

GH3     GH3 

_w       GH2=G C=:GH2 
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me  de  la  réaction  qui  conduit  de  l'acide  dibromé  à 
*e  est  fort  obscur,  car  nous  n'avons  pu  isoler  aucun 
ermédiaires  formes.  L'hypothèse  qui  nous  semble  la 
lable  est  la  transposition  du  carboxyle  qui  permu- 
jome  de  brome  fixé  en  ^  ;  il  y  aurait  ensuite  départ 
inique  et  d'une  molécule  d'acide  bromhydrique, 
orne  fixé  sur  le  carbone  tertiaire  se  remplaçant  par 


CH3     CH3  CH3      CH3 

3r-GBr— C-G02H      ->-      CH2Br-C CBr 

I  I 

H3  G02H    CH3 


è, 


CH3    CH3 
GH»Br.CH  — CBr 

:h3 


i. 


CH*     CH3  CH3     CH3 

H2=G GBr       ->-      GH2=G C-OH 


GH3 


CHî 


GH3      CH3 
->-      CFP=G G=GH» 

saiion  rend  bien  compte  des  faits  observés  ;  elle  n'a 
ue  l'esprit,  cai%  comme  nous  Ta  montré  l'action  de 
ihosphorique  sur  le  phényLoxypivalate  d'éthyle,  le 
it,  dans  certaines  molécules»  se  transposer  avec  une 
é.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  acides  dibromés  que  Ton 
Lant  le  brome  sur  les  acides  non  saturés,  possèdent 
m  normale,  car,  comme  nous  en  sommes  assuré, 
les  de  brome  sont  fixés  sur  des  atomes  de  carbone 

dibromure  de  l'acide  diméthylisopropényié  sur  les  car* 
ins  a  été  particulièrement  étudiée  ;  le  diméthylisopro- 
,  alcool  tertiaire  qui  se  forme  intermédiairement  dans 
été  isolé  et  identifié  avec  le  même  carbinol  que  nous 
i  synthétiquement.  Au  cours  de  cette  synthèse,  nous 
casion  d'observer  un  exemple  de  fixation  directe  de 
-iodo-organo-magnésien  sur  la  liaison  éthylénique  d'un 
satoré  «p  et  nous  avons  fait  une  étade  aaccinele  des 
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conditions  dans  lesquelles  cette  fixation  se  produit.  En 
propényle,  produit  final  de  la  réaction,  a  été  soigneuse] 
térisé  ;  nous  avons  fait  une  étude  approfondie  de  son  di 
point  de  vue  de  la  position  respective  des  deux  atomes 
dans  ce  composé,  et  les  expériences  que  nous  avons 
sujet  tendent  à  nous  faire  conclure  que  ces  deux  atomes 
sont  fixés  sur  des  atomes  de  carbones  voisins,  contrah 
théorie  de  Thiele. 

Action  de  f  acide  acn- dimétbyl'a^'dibromobutjrr 
sur  les  carbonates  alcalins. 

Constitution  de  F  acide  aoL'dimétbyl'Py-dibromobatjrrii 
périence  que  nous  allons  décrire  avait  pour  but  la  r< 
l*acide  diméthyldibromobutyrique  et  la  préparation  de  V 
thylbutyrique  ;  elle  nous  a  montré  que  le  dérivé  dibror 
réduire  très  difficilement  et  aussi  que  les  deux  atome; 
se  fixent  normalement  sur  l'acide  diméthylvinylacétiqu 
par  rapport  à  l'autre,  sans  qu'il  y  ait  de  transpositions 
léculo. 

A  Tacide  dibromé,  dissous  dans  Tacide  acétique 
ajoute  peu  à  peu  trois  fois  la  quantité  théoriquement  né 
zinc,  puis,  en  évitant  toute  élévation  de  température, 
d'acide  sulfurique  correspondant  au  zinc  employé;  on 
la  réaction  à  elle-même  pendant  24  heures,  puis  |on  ei 
vapeur  d'eau.  Les  acides  entraînés  sont  séparés  par 
chlorure  de  calcium,  extraits  à  l'éther  et  distillés.  On  a  i 
un  acide  non  saturé,  bouillant  à  185^  sous  la  pression  a 
que  et  dont  le  dibromure  fond  à  90""  ;  c*est  de  Tacide  din 
acétique.  L'acide  diméthyldibromobutyrique  n'est  donc 
dans  ces  conditions,  mais  ses  deux  atomes  de  brome  réi 
le  zinc,  et  il  y  a  régénération  de  l'acide  non  saturé  coi 
au  dibromure. 

Action  des  carbonates  alcalins, —  Une  molécule  d'aci 
'  est  additionnée  à  froid  d'une  demi-molécule  de  carbo 
tasse  en  solution  aqueuse  étendue.  Il  se  dégage  de  l'aci 
que,  le  corps  solide  disparaît  pour  faire  place  à  une  couc 
plus  dense  que  l'eau.  En  extrayant  à  Téther^  on  obtieo 
qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  et  fond  à  47''  ;  c'est  ToaH 
bromobutyrolactone. 
A  la  bromolactone  ainsi  obtenue,  nous  avons  ajouté  i 


itii 
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lolécules  de  carbonate  de  potasse  et  chauffé  le  tout 
indant  2  heures  ;  la  couche  inférieure  de  bromolac* 
peu  à  peu  et  il  se  forme  une  couche  d*un  liquide 
Teau  en  même  temps  qu'on  observe  un  abondant 
icide  carbonique.  Lorsque  ce  dégagement  a  cessé, 
[ueur  à  Téther  qui  cède  à  ce  dissolvant  un  liquide 
;ous  24  mm.  et  qui  est  deTalcool  diméthyiallylique, 
le  montrerons  en  établissant  sa  constitution  par  oxy- 
^anique. 

queuse  est  alors  acidifiée  et  épuisée  à  Téther  ;  elle 
ivant  un  corps  qui  bout  sous  15  mm.,  qui  cristallise 
•  fondre  à  30^  et  qui  est  neutre  ;  c'est  Taa-diméthyl- 
one. 

CHS 

i'bromobutyrolactone  CH'-CHBr-G-CH».  —  Cette 

I  •     I 

o co 

isultat  de  Taction  à  basse  température  des  carbo- 
ur  Tacide  aa-diméthyl-py-dibromobutyrique.  Très 
Icool,  réther  et  le  benzène,  elle  cristallise  dans  le 
m  aiguilles  blanches  qui  se  groupent  en  faisceaux 

5ubs.  :  8874,  AgBr  8767,  Br  41.88  0/0.  Calculé  : 
1.45  0/0. 

CH3 
'Qxybutyrolacione  CH«-CHOH-C-CH».  —  Ce  corps 

(^ io 

ir  de  la  bromaloctone  précédente  en  remplaçant 
le  par  un  oxhydhryle. 

le  qui  bout  sans  décomposition  dans  le  vide  à  168* 

►ar  refroidissement,  il  donne  de  longues  aiguilles 

jrgroscopiques  qui,  abandonnées  à  Tair  humide,  ne 

hquéfier  et  qui,  chauffées  à  Tabri  de  Thumidité, 

Subs.  :  2370,  CO*  4805,  H«0  1678,  C  55.29  0/0, 
julé  :  C«H*003,  C  55.88  0/0,  H  7.69  0/0. 

bylanylique^^C^CH'CWOW.  —  Nous  avons 

>n  de  cet  alcool  ;  c'est  un  liquide  mobile  à  odeur 
à  65""  sous  24  mm.,  à  UO"»  sous  la  pression  atmos- 
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phérique.  Nous  en  avons  établi  la  constitution  par  o 
manganique  et  nous  en  avons  mesuré  la  densité  de 
méthode  de  Meyer  au  point  de  l'ébullition  de  Taniline 

Densité  de  vapeur.  —  Subs.  :  0540,  volume  15" 
D  =  2.95,  PM=05.2.  Calculé  :  C»H*oO«,  PM=86. 

Analyse.  —  I  subs.  :  1991,  C0«  5071,  H0«  2084, 
H  11.62  0/0;  11  subs.  :  2482,  C0«  6215,  H^O  2482 
H  11.72  0/0.  Calculé  :  C^H^oO,  C  69.77  0/0,  H  11.68 

i/e7A77/-diAroiî20-^^AM/«/2o/-4^3>CBr.CHBr-C 

alcool  dihalogéné  est  le  résultat  de  l'action  du  broi 
chioroformique  sur  l'alcool  dimélhylallique. 

Très  soluble  dans  Talcool,  Téther  et  le  benzène,  < 
tallise  dans  le  pétrole  20-40  en  aiguilles  blanches  fus 

Analyse.  —  Subs.  :  2987,  AgBr  8852,  Br  55.81 
C»H«oOBr«,  Br  55,56  0/0. 

Acétate  de  diméthylallyJe  ^^8>C=:CH-CH«-0-G( 

paré  par  action  de  Ttinhydride  acétique  sur  Falcool  c 
que,  cet  éther  est  un  liquide  à  odeur  agréable,  qui  b< 
la  pression  ordinaire. 

Analyse.  —  Subs.  :  2035,  C0«  4888,  H«0  1714 
H  9.42  0/0.  Calculé  :  C^H^^O*,  C  65.62  0/0,  H  9.37  ( 

Phényluréthane  de  Falcool  diméthylaUylique 


CH3. 


>C=GH-CH2-0-CO-NH-C«H5 

3/ 


L'isocyanate  de  phényle  réagit  très  facilement  su 
thylallylique  pQur  donner  cette  phényluréthane. 

C'est  un  solide  blanc  qui,  par  recristallisa tion  dai 
d'éther  et  d'éther  de  pétrole  20-40,  donne  de  belles 
blés  à  65^ 

Analyse,  —  Subs.  :  8440,  N  20",  1  (8%735»"»,2,  N 
culé  :  C««H«»0«N,  N  6.83  0/0. 

Constitution  de  falcool  diméthylaUylique.  —  E 
surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux,  on  met  une  me 
diméthylaUylique  ot  on  y  ajoiite  par  fractions  une  q 
manganate  de  potasse  correspondant  à  5  atomes  < 
entraîne  alors  à  la  vapeur  d'eau.  L'eau  condensée 
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onique  et,  redistillée  au  bain-marie,  donne  de  Tacé- 
que  nous  avons  caractérisée  au  moyen  de  sa  semi- 
ble  a  185«. 

Subs.  :  0886,  N  26««,6  (i2«,729™»),  N  36.55  0/0.  Cal- 
3,  N  86.52  0/0. 

ilcaline  est  ensuite  essorée  pour  en  séparer  le  bioxyde 
f  concentrée  fortement,  puis  neutralisée  exactement 
lorhydrique  et  acidifiée  par  addition  de  quelques 
)  acétique;  par  addition  de  chlorure  de  calcium,  il  se 
dant  précipité  d*oxalale  de  calcium  qui  est  séparé 
t  lavé  à  Teau  distillée. 

Subs.  :  5300,  CaO  2030,  Ca  88.30  0/0.  Calculé  : 
Sa  38.85  0/0. 

e  l'opération  précédente,  acidifié  franchement  par 
rdrique,  ne  cède  à  l'éther  que  les  quelques  gouttea 
le  que  Ton  a/ait  ajouté. 

janate  de  potasse  coupe  donc  la  molécule  d'alcool 
[ue  à  la  liaison  éthylénique  en  donnant  de  Tacétone 
lyoxylique  qui  est  lui-même  oxydé  et  donne  de  Tacida 


GH3\ 

en»/ 


:=CH.GH20H      ->  >C0  +  H0aG-C02H 

1/ 


1  d'acétone  et  d'acide  oxalique  démontre  la  constiru- 
l  diméthylallylique. 

D  de  la  OLd-diméthyl-^-bromovalerolactone 
sur  les  carbonates  alcalins. 

vu  qu'en  faisant  réagir  le  brome,  môme  à  très  basse 
ur  l'acide  diméthylpropénylacétique,  on  ne  peutobte- 
romé,  car  cet  acide,  qui  est  très  instable,  perd  im- 
ine  molécule  d'acide  bromhydrique  pour  donner  la 
ovalérolactone. 

lécule  de  bromolactone,  nous  avons  fait  réagir  deux 
[ïarbonate  de  potassium  en  opérant  exactement  de  la 
ue  pour  la  diméthylbromobutyrolactone.  En  épuisant 
éther,  on  obtient  une  petite:  quantité  d'un  liquide 
*  sous  20  mm.  qui  est  un  alcool  secondaire,  le  méthyl- 
ime  on  le  voit,  cette  réaction  est  parallèle  à  celle  que 
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nous  avons  étudiée  à  propos  de  la  diméthylbroraobutyr 
qui  donne  Talcool  dimélhylallylique, 

CIP. 

CH3.CHBr-GHBr-G.C02H 

CH3 
CH3 

->-      GH3-CHBr-GHBr-CH 

I 
CH3 

CH3  CI 

->-      CH3-GHBr.GH=G      ->-      GH3-GH0H.CH=i 

I  I 

GH3  CI 

La  solution  aqueuse  a  été  acidifiée  par  Tacide  sulfuri( 
elle  donne  par  épuisement  à  Téther  un  corps  solide  neul 
thyloxy  valérolactone . 

Métl2yI^2-pentène-2-oI'4^^C=CH'CHOH-CW. 

nous  venons  de  le  voir,  cet  alcool  se  forme  en  très  peti 
dans  Taction  des  carbonates  alcalins  sur  la  diméthylbi 
lactone  ;  nous  lui  donnons  cette  constitution  par  analog 
cool  diméthylallylique,  car  nous  n'avons  pu  en  obteni 
ment  pour  l'étudier  par  oxydation. 

Cet  alcool  secondaire  est  un  liquide  odorant  qui  bou 
88  mm.  ;  nous  en  avons  pris  la  densité  de  vapeur  par 
de  Meyer  en  opérant  dans  Taniline  bouillante. 

Densité  de  vapeur,  Snhs.  :  0785,  volume  19«*,4  (li 
P.  M.  =98.5.  Calculé  :  C«H««0,  P.  M.  =100. 

Analyse.  —  Subs.  :  1695,  C0«  4471,  H«0  1818,  G 
H  12.03  0/0.  Calculé  :  C«H««0,  C  72.00  0/0,  H  12.00  0^ 

CH« 


oLOL'diméthyl'^'Oxyvalérolactone  GW'CH'CHOli'C'C 

i GO 

oxylactone  est  le  produit  presque  exclusif  de  ï 
carbonates  alcalins  sur  la  diméthylbromovalérolactone 

C'est  un  corps  solide,  ti-ès  soluble  dans  Talcool,  i'éth 
zène  que  nous  avons  fait  recristalliser  dans  le  pétro 
cristaux  blancs  opaques  qui  fondent  à  80*. 

Analyse.  —  Subs.  :  2205,  C0«  4721,  H«0  1686,  C 
H  8.56  0/0.  Calculé  :  C^H^^O^,  C  58.83  0/0,  H  8.83  0/( 

(Institut  chimique  d 


6.  L   YŒRMAN.  60^ 

te  BUT  les  anhydrides  des  acides  bibasiques, 
par  M.  6.  L.  VŒRMAN. 

et  in  de  la  Société  CJiimique  de  Paris,  du  20  mars 
,  p.  199] «  MM.  Biaise  et  Houillon  ont  fait  une  corn- 
sujet  des  anhydrides  des  acides  bibasiques,  dans 
cluent  qu'à  partir  de  Tacide  adipique,  tous  ces  anhy- 
ynnioléculaires  ;  de  plus  ils  disent  que,  par  mes  re- 
copiques  dans  le  phénol,  je  suis  arrivé  à  des  résul- 
conduit  à  adopter  la  formule  monomoléculaire,  et 
ts  n'ont  pas  de  valeur,  parce  que  le  phénol,  réa- 
anhydrides,  ne  peut  pas  servir  comme  dissolvant 
ans  ce  cas. 

I  que  MM.  Biaise  et  Houillon  n'ont  pas  lu  exacte- 
loiresur  ce  sujei(Recueiides  Trav.  Cbim.  des  Pays- 
S65-282);  autrement,  ils  auraient  remarqué  que  mes 
ces  anhydrides,  entreprises  dans  un  autre  but,  m'ont 
iltat  qu'ils  ont  trouvé  eux-mêmes, 
cément,  sur  l'autorité  d'Auger,  d'Anderlini  et  d'É- 
ié  ces  corps  comme  monomoléculaires,  et  les  déter- 
^oids  moléculaires  dans  le  phénol  me  semblaient  en 
hypothèse.  Mais  mes  autres  recherches  m'ont  con- 
clusions entièrement  différentes.  En  effet,  j'ai  écrit 
unication,  citée  page  272  : 

ination  des  poids  moléculaires  des  anhydrides  des 
^ues,  depuis  l'acide  adipique  jusqu'à  l'acide  séba- 
ation  du  point  d'ébuUition  de  l'acétone,  m'a  donné 
as  anormales,  beaucoup  trop  élevées,  c'est-à-dire 
valeurs  théoriques.  De  même  dans  le  benzène»  les 
lires  trouvés  étaient  trop  grands,  mais  les.  valeurs 
les  anhydrides  succiniquo  et  glutarique  dans  ce  dis- 
nt  pas  non  plus  normales.  » 

>nsidérant  que  ces  anhydrides,  depuis  l'anhydride 
Li'à  l'anhydride  sébacique,  sont  très  difficilement 
livers  dissolvants,  et  que,  contrairement  aux  anhy- 
]ue  et  glutarique,  ils  donnent  dans  l'acétone  des 
aies  pour  les  poids  moléculaires,  il  est  très  probable 
olymérisés.  Cela  pourrait  rendre  compte  des  pro- 
>  anhydrides,  quoique  dans  ce  cas  il  reste  à  remar- 
Dids  moléculaires  dans  le  phénol  sont  normaux.  » 
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Et  quand  ces  anhydrides  sont  cryoscopés  dans  le  ph 
de  plus  remarquable,  que  les  valeurs  trouvées  sont  toi 
petites  que  les  valeurs  normales  ;  en  cas  de  réaction  ave< 
les  valeurs  devaient  être  plus  g^randes.  Mais  ces  différ 
peut-être  trop  petites  pour  l'observation. 

Résumant,  il  suit  de  mes  recherches  que  je  n*ai  poic 
formule  monomoiéculaire,  mais  qu*au  contraire,  j*ai  c 
formule  polymoléculaire  comme  la  plus  vraisemblable. 


N^"  99.  —  Sur  les  anhydrides  d'acides  bibasiques  ; 
à  H.  Vœrman,  par  E.  E.  BLAISE. 

Les  remarques  de  M.  Vœrman  ne  s'appliquent  pas  à  u 
détaillé,  mais  à  une  note  au  procès-verbal,  dans  laq 
bien  difficile  de  mettre  exactement  les  choses  au  point,  i 
d'après  la  lecture  du  mémoire  détaillé  de  M.  Vœrman,  i 
pensé  que  cet  auteur  considérait  les  anhydrides  des  a( 
siques  à  poids  moléculaire  élevé  comme  monomolécula 
rait  que  nous  nous  sommes  trompés,  et  il  se  peut,  ei 
nous  ne  comprenions  pas  de  la  môme  manière  les  mots 
et  c  anormal  »,  appliqués  à  un  poids  moléculaire.  Nous  i 
un  plaisir  de  tenir  compte  de  ce  fait  dans  le  mémoire  d 
nous  publierons  ultérieurement.  On  reconnaîtra,  cepei 
près  les  extraits  cités  par  M.  Vœrman  lui-môme,  (nous 
en  citer  d'autres)  que  le  mieux  qu'on  puisse  penser  eî 
tiré  de  ses  expériences  aucune  conclusion  précise.  Cot 
pas  reconnu,  en  effet.  Terreur  dans  laquelle  il  tombait 
le  phénol  comme  dissolvant  cryoscopique,  que  peuvei 
les  extraits  qu'il  cite,  sinon  :  à  partir  des  acides  de  la 
pique,  les  anhydrides  des  acides  bibasiques  sont  polymc 
à  moins  qu'ils  ne  soient  monomoléculaires  ? 


N""  100.  —  Transformation  des  cétones  aromatiqnes 
correspondantes  ;  par  H.  Maurice  PRUD'HOMl 

Dans  un  travail  précédent  (1),  j'ai  montré  que  les  è 
duits  de  réduction  des  oxyanthraquinones  (alizarine, 
purine,  flavopurpurine),  traités  à  froid  par  l'ammoniaqu 
forment  en  imides  correspondantes.  La  réaction  est  sur 


•A' 


(1)  Sur  les  produils  de  réduction  des  oxyanthraquinones  {3ull. 
1906,  t.  35,  p.  71). 
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oduit  presque  pur  avec  les  anthranols»  préparée  d'à- 
e  de  Roemer,  c'est-  à-dire  en  chauffant  à  Tébullition 
uinones  avec  de  la  poudre  de  zinc  et  de  Tammo- 
I,  et  en  recevant  la  dissolution  filtrée  dans  un  acide 

Bint  ce  travail,  je  suis  arrivé  à  transformer  directe- 
[ithraquinones  en  imides:  cette  transformation  se 
des  sels  ammoniacaux.  J*avais  d'abord  opéré,  en 
yanthraquinones  par  un  sel  ammoniacal  en  fusion, 
le  mieux  et  à  une  température  sufltsamment  élevée 
décomposer,  est  le  sulfocyanate.  Un  mélange  de^ 
e  sèche  et  de  5  gr.  de  sulfocyanate  d'ammoniaque, 
ie  sable,  brunit  peu  à  peu,  puis  noircit.  La  réaction 
|uand  une  prise  d'essai,  mise  dans  l'eau  chaude,  y 
oioration  violette,  soit  au  bout  de  20  à  30  minutes 

adue,  refroidie  et  reprise  par  l'eau,  abandonne  par 
e  de  lavages,  un  corps  brun  violacé,  qui  teint  les 
Is  sur  coton,  comme  de  l'alizarinimide  impure,  car 
fer  faible  donne  un  violet  grisâtre,  au  lieu  d'un  bleu 
Le  soufre  du  sulfocyanate,  comme  on  le  verra  plus 
^r  en  réaction  et  modifier  la  constitution  du  produit. 
I  la  tétraméthyldiamidobenzophénone  avec  le  sulfo- 
noniaque  donne  facilement  naissance  à  de  Yaora- 

yanthraquinones,  les  résultats  sont  incomparable 
3,  et  on  obtient,  comme  avec  les  anthranols,  un  pro> 
ur,  si  on  les  chauffe  avec  un  sel  ammoniacal  neutre 
que  et  de  la  glycérine,  vers  200°.  On  peut  employer 
►xalate,  le  citrate,  le  tartrate  d'ammoniaque,  etc.  On 
n  de  sable,  dans  une  petite  capsule  en  porcelaine  à 
\  200o  et  pendant  20  à  SO  minutes,  en  prenant  soin  de 
'  la  masse,  3  décigr.  d'alizarine  sèche,  1  gr.  d'un  des 
3t  4  gr.  de  glycérine.  Après  refroidissement,  on  re- 
u,  filtre  et  lave  à  l'eau  froide  le  produit  peu  soluble.^ 
ans  ce  cas,  donne  sur  le  mordant  de  fer  faible,  la 
bleue  que  l'alizarinimide  pure.  La  nuance  prune  du 
irome  est  aussi  ti*ès  caractéristique, 
e  d*ammoniaque  peut  remplacer  les  sels  ammonia- 
organiques,  dans  le  cas  des  oxyanthraquinones,  et 
donner  un  produit  encore  plus  pur.  La  dose  de  car- 
oniaque,  à  cause  de  la  facile  décomposition  de  ce 
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sel,  doit  être  un  peu  forcée  et  s'élever  à  1,5  gr.  qu'on 
deux  ou  trois  fois,  au  mélange  de  8  décigr.  d'alizaVine  c 
de  glycérine. 

La  transformation  de  la  tétraméthyldiamidobenzopt; 
auramine,  au  moyen  du  carbonate  d'ammoniaque,  est  ir 
faite  :  elle  réussit  par  contre  fort  bien  avec  les  sels  amr 
des  acides  organiques. 

Si  Ton  introduit  un  peu  de  soufre  ou  de  sulfure  de  so( 
le  mélange  d'alizarine,  de  glycérine  et  de  sel  ammoni 
acide  organique,  on  n'arrive  pas  à  ralizarinimide  pure,  r 
corps  teignant,  comme  celui  que  donne  Talizarine  avec 
cyanate  d'ammoniaque  fondu.  Le  rôle  du  soufre  dans  ( 
cas  semble  donc  bien  démontré. 

J'ai  essayé  aussi  l'action  des  sels  ammoniacaux  d'aci 
niques,  en  présence  de  glycérine,  sur  les  jaunes  d'alizar 
qui  sont  des  colorants  cétoniques.  Ils  subissent  une  transi 
qui  se  manifeste  par  un  changement  dans  la  nuance  des 
des  olives,  qu'on  obtient  avec  eux  sur  les  mordants  i 
plus,  la  solution  dans  la  soude  des  colorants  modifiés  ne 
jaune  ou  jaune  orange,  mais  tourne  au  vert. 

Ce  procédé  de  transformation  des  cétones  aromatiques 
correspondantes  semble  donc  pouvoir  être  considéré  C( 
néral. 

En  ce  qui  concerne  plus  spécialement  les  oxyanthraqui 
dispose  donc  actuellement,  pour  effectuer  leur  transfor 
imides,  de  3  méthodes  différentes  : 

1^  Action,  à  chaud  et  sous  pression,  d'une  solution 
niaque  dans  l'alcool  absolu  sur  les  oxyanthraquinones  (1 
briken,  d'Elberfeld). 

2®  Action,  à  froid,  de  l'ammoniaque  étendue  sur  le 
nols. 

d""  Action,  vers  200^,  des  sels  ammoniacaux  neutres  d 
organiques,  en  présence  de  glycérine,  sur  les  oxyanthra 

]f^  101.  —  Sur  quelques  composés  séléniès  ;  par  H.  F.  T 


Dans  des  communications  antérieures,  j'ai  indiqué  les 
que  j'ai  obtenus  en  faisant  réagir  le  soufre  sur  les  compc 
nomagnésiens  de  M.  Grignard. 

La  réflction  a  lieu  avec  énergie  dans  les  cas  que  j'< 
{composés  aromatiques).  Le  complexe  formé  donne,  loi 
traite  par  les  acides  étendus,  les  thiols  avec  leurs  disulf 
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5u  anhydrides  d'acides,  les  éthers-sels  des  aoide& 
les  iodures  aicooJiques,  des  sulfures  mixtes, 
intéressant  d'étudier  l'action  du  sélénium  sur  le& 
ens  et  de  comparer  les  résultats  obtenus  avec  ceux 
[)urnis  par  le  soufre. 

façon  que  pour  ce  dernier,  le  sélénium  réagit  avec 
dde  énergie  sur  les  organomagnésiens  et  donne, 
)  le  complexe  formé  par  les  acides  étendus^  les  séié- 
3  leurs  diséléniures  ;  par  tes  chlorures  ou  anby- 
Sf  les  éthers-sels  des  acides  RCOSeH  ;  par  les- 
îques^  des  séléniures  mixtes. 
i  réaction  : 

<Br  /Br 

.  +Se  =  Mg< 
R  \Se-R 

Br 
e  complexe  Mg<g^^p^  qu'agissent  les  différents 

yBr  yBr 

MgC  +HCl=:Mg<       +R-SeH 

\Se-R  \G1 

yBr  /Br 

<  +  R'GOGl=  Mg  <        -f  R'CO-SeR 

NSe-R  \Cl 

<Br  /Br 

+  RI  =  Mg<       +H'-Se.R 
Se-R  \C1 

dément  par  les  acides  étendus,  le  sélénophénol  n'est 
iposé  qui  prend  naissance.  On  recueille  son  produit 
diséliénure,  et  quelquefois  dû  séléniure.  En  même 
Sagement  notable  de  H'Se.  C'est  ce  qu'expliquent 
ions  suivantes  : 


^g/U.\        Se         R/  Mg/ 


Br  Br 

Br 


/Br        /|H|C1  Mg<^^ 

»g<  \^  Mg< 

\Br  \Cl 
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Le  mode  opératoire  est  celui  que  j*ai  indiqué  (BulL 
S""  série,  t.  29»  p.  761).  Cependant,  dans  les  derniérei 
que  j'ai  effectuées,  afin  d'éviter  d'ouvrir  et  de  referme 
ballon  dans  lequel  se  fait  la  réaction  (pour  permettre  V 
du  sélénium  par  petites  portions),  j'ai  mis  ce  dernier 
sion  dans  l'éther  et  j'ai  fait  tomber,  goutte  à  goutte,  < 
lange,  l'organomagnésien.  Le  ballon  était  muni  d'ui 
ascendant  vertical  et  d'un  entonnoir  à  brome  dans  lequi 
nait  l'organomagnésien  préparé  à  part.  Le  col  du  bail 
diamètre  suffisant  (3*",6)  pour  permettre  l'inlroductioi 
d'un  agitateur  dont  la  tige  traversait  le  tube  intérim 
gérant.  J'évitais  ainsi  la  difficulté  de  faire  un  joint 
L'organomagnésien  introduit,  je  terminais  l'opération 
au  bain-marie  pendant  une  demi-heure.  Après  traitem 
acidulée  de  HCl,  le  séiénophénol  était  enlevé  en 
de  la  potasse  la  solution  éthérée.  Celle-ci,  évaporée 
résidu  solide  d'où,  par  des  procédés  appropriés,  j 
diséléniure. 

Cette  méthode  m'a  permis  de  préparer  les  comp( 
suivants  * 

Sélinophénol  C6H»-SeH. 

Le  sélinophénol  est  un  liquide  incolore  bouillant  a  J 
été  préparé  par  Krafft  et  Lyons  (D,  cb.  G.,  t.  27,  p. 

Diséléniure  de  pbényle  C«H»-Se-Se- C«H 

Le  diséléniure  de  pbényle  cristallise  dans  un  mél 
et  d'éther  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  62*. 

M.  Chabrié  et  MM.  Kraflt  et  Lyons  ont  obtenu  ce 
une  autre  méthode. 

Sélénonapbtol-oL  C»oH''-SeH. 

Le  sélènonapbtol-oL  est  un  liquide  qui  ne  peut  distil 
sion  ordinaire  sans  se  décomposer.  Il  y  a  alors  dé 
H«Se.  Il  bout  à  165<»-i67'»  sous  la  pression  de  20  mm 
rement  coloré  en  jaune. 

Analyse.   —  Trouvé  :   Se,  37.95  et  38.66  — 
GioH-ïSeH:  Se,  38.46. 

Diséléniure  de  napbtyle^  C<OH''-Se-Se-C*< 

Le  diséléniure  de  naphtyle-n  cristallise  dans  Talc 
prismes  jaune  orangé,  fusibles  à  87**-88'*. 
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Trouvé  :  H,  3.7  et  4.1  ;  C,  59.4  et  58.9;  Se,  88.6  — 
toH-ï-Se-Se-C^oH"?  :  H,  3.38  ;  C,  58.11  ;  Se,  88.49. 

e  benzyle  et  de  naphtyïe  a.C«H»-CH«-Se-C«0H''. 

'  de  benzyle  et  de  napbtyle  cristallise  dans  l'alcool  en 
blancs,  fusibles  à  68*-69^ 

Prouvé  :  Se,  26.72  —  calculé  pour  C«H»-Se-G«oH''  : 
ulaire  dans  le  benzène.  —  Trouvé  :  298.9  —  cal- 


te  du  séléniure  de  benzyle  et  de  napbtyle. 

ristallise  par  refroidissement  de  sa  solution  éthérée 
de  belles  aiguilles  rouge  orangé,  très  flexibles,  fusi- 

Trouvé  :  Se,  14.28  et  14.64  —  calculé  :  Se,  14.81. 
Parasélénocrésol  G«H*<^y  J^. 

crésol  cristallise  dans  Téther  en  fines  lamelles  blan- 
46°-47^ 

ir  blanc,  il  faut,  après  Tavoir  précipité  de  sa  solution 
dissoudre  rapidement  dans  Téther  et  évaporer  dans 
p,  il  s'oxyde,  en  effet,  en  se  transformant  en  disé- 

Trouvé  :  Se,  45.48  —  calculé  pour  C«H*<gJ}J  . 

îulaire  :  cryoscopie  dans  le  benzène.  —  Trouvé  : 
lé  :  172. 

iure  de  p.'Crésyle  C«H*<g|^|^C«H*. 

ire  de  p.-crésyle  cristallise  dans  l'alcool  en  petite 

^ées  fusibles  à  47*. 

Trouvé  :  H,  5.10  et  4.0;  G,  48.68 et48.95;  Se,  46.56 

alculé  pour  (C«H*<^^y  :  H,  4.09  ;  C,  48.53  ; 

mlaire  :  cryoscopie  dans  le  benzène.  —  Trouvé  : 
:842. 
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Séléniure  de  benzyle  et  de  p.-crésyle  G«H»-CH*-Se- 

Le  séléniure  de  benzyle  et  de  p.-crésyle  cristallise  i 
en  belles  lamelles  blanches,  onctueuses,  fusibles  à  82* 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  6.02;  G,  64.23;  Se,  80. C 
pour  G«H5-CH«-Se-C«H*-CH3  ;  H,  5.34;  G,  64.12  ;  Se 

Poids  moléculaire  :  cryoscopie  dans  le  benzène.  ■ 
251  —  calculé  :  262. 

Sélénobenzoate  dep.-crésylo  G6H»-G0-SeG»H* 

Le  sélénobenzoate  de  p.-crésyJe  se  présente,  par  ci 
dans  ralcool,  en  prismes  blancs  fusibles  à  71^-72*.  Â  1 
se  colore  légèrement  en  rouge  par  mise  en  liberté  de 

Analyse.  —Trouvé  :  Se,  28.69— calculé  p.  G«H»-GO-S 
Se,  28.98. 

Poids  moléculaire  :  cryoscopie  dans  le  benzène.  — 1 
calculé  :  276. 

Parabromosélénophénol  ^^^^<^^\\ 

Le  p.'bromosélénophénol  cristallise  dans  Téther 
blanches  fusibles  vers  75-77**.  Il  s'oxyde  très  rapiden 
aussi  n'ai-je  pu  déterminer  son  point  de  fusion  que 
approchée.  Pour  la  même  raison,  je  n'ai  pu  doser  les 
ce  composé  que  j*ai  transformé  en  diséléniure. 

Séléniure  de  diparadibromobenzène  BrG«H*-Se-( 
Diséléniure  de  diparadibromobenzène  BrG®H*-Se-î 

On  enlève,  par  entraînement  à  la  vapeur  d'eau ,  du  dibi 
qui  n'a  pas  réagi.  Le  résidu  contient  du  séléniure  et  d 
que  je  n'ai  pu  séparer  par  cristallisation  fractionnée.  i 
à  mon  but  en  soumettant  le  produit  brut  à  l'action  de 
naissant  qui  transforme  le  diséléniure  en  sélénophénc 
séléniure  inaltéré.  La  séparation  est  alors  facile. 

Le  séléniure  de  diparadibromobenzène  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à  114*-115«. 

M.  Ghabrié  (A.  ch.  (6),  t.  20,  p.  234)  et  MM.  Kraffl 
cb.  G.,  t.  27,  p.  1764)  l'ont  préparé  par  d'autres  proc< 

Analyse,  t-  Trouvé  :  Br,  40:99;  Se,  20.06  — 
BrG«H*Se-G«H*Br  :  Br,  40.80  ;  Se,  20.10. 


F.  TABOURY.  G73 

re  de  diparadibromobenzène,  obtenu  par  oxydation 
potassique  du  p.-bromosélénophénol,  cristaitise  dans 
elles  jaunes  fusibles  à  107*-i08*. 
Trouvé  :  Br,  88.25  et  83.65  ;  Se,  88.86  et  38.52  — 
36H*BrSe)«  :  Br,  88.80;  Se,  88.81. 

arachlorosélénophënol  C«H*<^^^^) 

jséJénopbénoI,  dissous  dans  Téther,  cristallise,  par 
ins  le  vide,  en  petites  lamelles  blanches  fusibles  aux 

es  rapidement  à  Tair  en  se  transformant  en  disélé- 
tte  raison,  je  n'ai  pas  pu  doser  les  éléments  de  ce 
3ndre  son  point  de  fusion  exact. 

de  diparadicblorobenzène  C«H*C1-Se-G«H*C1. 
le  diparadicblorobenzène  C«H*Cl-Se-Se-C«H*01. 

mposés,  qui  prennent  naissance  simultanément,  ont 
mme  les  dérivés  bromes  correspondants. 
>  de  diparadicblorobenzène  se  présente  sous  la  forme 
lux  jaunes  fusibles  à  94*. 

|ue  à  celui  qui  a  été  préparé  par  d'autres  procédés 
ï  et  MM.  Krafft  et  Lyons. 

Trouvé  :  H,  8.26;  G,  47.78  ;  Cl,  22.94;  Se,  26.28  et 
lié  pour  C«H*-Gl-Se-C6H*C1  :  H,  2.64;  G,  47.52; 
26.05. 

re  de  diparadicblorobenzène  cristallise  dans  l'alcool 
mes  fusibles  à  85*-86*. 

Trouvé  :  H,  8.0;  G,  87.87;  Cl,  18.73;  Se,  41.88 
ir  (G«H*G1-Se)«  :  H,  2.08  ;  G,  87.59;  Cl,  18.58  ; 

iilaire  :  cryoscopie  dans  le  benzène.  — Trouvé  :  874 


e  de  paramétboxybenzène  C«HS-G0Se-G«H*.0-CH3. 

nzoate  de  p.-métboxybenzène  se  sépare  de  sa  so- 
ue  sous  forme  de  cristaux  blancs  fusibles  à  97<». 
Prouvé  :  H,  4.22  et  4.88;  G,  57.27  et  57.08  ;  Se,  27.57 
ir  C«H5-GOSe-C«H*-OCH3  :  H,  4.10  ;   C,  57.58  ; 

n»  «BR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires  48 
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Poids  moléculaire  :  cryoscopie  dans  le  benzène.  — 

—  calculé  :  292. 

0-G*H*  ( 
Paraéthoxysélénophénoî  G^H*<g^j|  (^\  ^ 

Le  paraéthoxysélénophénol  est  un  liquide  incolor 

156M58*  sous  la  pression  de  24  mm.  11  est  plus  dense 

Analyse.   —  Trouvé  :   Se,  89.40  et  89.08  —  i 

C«H*<^J^"'^  :  Se,  39.60. 

Diparadiétlioxydiséléniure  de  phénvie 

.    c.H4<g-c'H^  "'^';Q>c«H«.' 

Le  dipavadiétboxydiséléniure  de  pbényle  cristallise 
en  lamelles  jaunes,  brillantes,  fusibles  à  65''. 

Il  s'obtient  facilement  en  oxydant  la  solution  p 
p.-élhoxysélénophénol. 

Analyse,  —  Trouvé  :  Se,  40.00  —  calculé  :  39.80. 

Sélénobenzoale  de  p.^éthoxybenzène  C^H^-CO-Se-O 

Le  sélénobenzoale  de  p.-élboxybeniène,  après  plus 
lisations  dans  la  ligroïne,  se  présente  seus  la  form 
fusibles  à  94»-95*. 

Analyse.  —  Trouvé  :  H,  3.56  ;  C,  56.58  ;  Se,  25.^ 
pour  C«HKCOSeC«H*-OC«H»  :  H,  4.06  ;  C,  56.25  ;  Se, 

Poids  moléculaire  :  cryoscopie  dans  le  benzène. — 

—  calculé  :  320. 

Je  me  propose  d'étudier  Taction  du  tellure  dans 
conditions.. 

(Laboratoiro  de  chimie,  Université  d 


N""  102.  —  Sur  un  chlorhydrate  de  cocaïne  anciei 
par  H.  Pierre  BRETEAU. 


Ayant  eu  à  examiner  un  chlorhydrate  de  cocaïne  ar 
manifestement  altéré,  j*ai,  comme  produits  de  décom 
caractériser  du  benzoate  de  méthyle,  de  l'acide  benzo 
du  chlorhydrate  d*ecgonine. 

On  sait  que  la  cocaïne  est  une  base  très  fragile  :  p 
la  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  par  les  carbona 
elle  ne  tarde  pas  à  se  dédoubler.  Aussi,  dans  ma  re( 
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doublement,  ai- je  pris  soin  d'éviter  les  traitements  '     ••/4-    \^!'  •;•.' 

rate  de  oocaïoe  altéré  a  été  lavé  par  de  Téther  sec.  ':  *  •'   .  '  ;    y[  ••; 

5s  distillation,  laissé  quelques  gouttes  d'un  liquide  •  -   ^i.'  --  .'.     i  " 

lant  des  aiguilles  cristallines.  ;  "   '    .  '-'r,^:'  ;  ;« 

►rberle  liquide  par  du  papier-flltre,  d'où  il  a  été  ' .     •   ;- •    v:/V.- 

réther  sec.  Après  évaporation  de  Tétlier,  il  reste  •^   -î   /     /  .  :;■  f! 

un  liquide  à  odeur  rappelant  le  salicylate  de  mé-  ^    *'     i.*;*  •'"*  /; 

ir  saponification,  donné  de  Tacide  benzoïquc,  sans  •'/     '.*'./.. 

hlorhydrique.  "i  •^      ^'  C'^^.  -. 

liquide,  odorant,  contenu  dans  le  chlorhydrule  de  i^  ^A;^'.{:»"   -^'. 

u  l>enzoate  de  méthyle,  sans  trace  de  chlorure  de  |  ^  .  r    .  .  ■       -.! 
lel  aurait  pu  résulter  du  défaut  de  purificuûoii  d*un 
le  cocaïne  synthétique. 

:,  provenant  du  résidu  éthéré,  ont  été  puriiiés  par 

fts  une  solution  de  soude  faible,  précipitalicn  par  V  ^*\^'j' fl'  \r  ,\ 
fdrique  et  cristallisations  dans  Teau,  puis  diiiir»  Tal- 


e-:-^-,: 


*..> 


.2 


-«T  ♦ 


'  N 


irification,  ils  fondent  à  + 121**,  et  présenl-^nt  par  r^V.  ;..tl\., 

îs  caractères  de  Tacide  benzoïque,  *' '       "' 

irate  de  cocaïne,  privé  de  benzoate  de  méihyle  et 
que,  a  été  dissous  dans  le  chloroforme  bouillant. 

l,  reconnu,  après  de  nombreux  essais  faits  sans  suc-  .      '  *-.'*;"  ;:  • 

litres  dissolvants  usuels,  que  le  chloroforme  dissout  *     "^ 

e,  de  cocaïne  sans  entraîner  trace  de  chlorhydrate  '"      "*  ;.'     !; 

li  reste  complètepient  insoluble.  '['    . ' .    '    ;^ . 

Tistalline,  insoluble  dans  le  chloroforme,  a  été  puri-  -.     '  *,'..•; 

[lisations  dans  Talcool  absolu.  Les  cristaux  purifiés 
40**  en  tube  capillaire,  sont  solubles  dans  Teau,  et  la 
ise  ne  précipite  pas  par  addition  de  carbonate  de 
à  saturation.  La  base,  soluble  dans  l'eau  et  les  alca- 
as  dans  l'éther.  Ce  sont  les  caractères  de  Teogo- 
)lulion  aqueuse  dévie  à  gauche  le  plan  de  la  lumière 


/.  V  /^  y^yi^:: 


:  .- 


s".  -.  .. 


'.   f  •  .    \\< 
"'.         ■  ^  .i 

tait  donc  constitué  par  du  chlorhydrate  d  ecgonine  ■\'-    .^  ,f    /.'?*, 

chlorhydrate  de  cocaïne  altéré,  j'ai  retiré  0«^70  de  .y  .^  .v   /V,^-';/! 

l'ecgonine.  V.'L'  .\vV  ;  '{'-'''. 

irate  de  cocaïne,  en  solution  dans  le  chloroforme,  v 
>ar  additions  convenables  d'éther  pour  obtenir  diffé- 

5  M.  Tirant,  chimiste  chez  M.  Roques,  qui  a  bien  vculu,  ave,  r    .  ^^,''/"  ■  ^^.t '•'/T-  y* 

tence,  confirmer  cette  caractérisatioiu  .  ^■*"  "^\\      •-  "v;'   ., 

.."    --^  ;-^  •  J*  l'Z*; .  , 


l 


M 


676  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQl 

rentes  fractions.  Les  divers  produits  dé  fraclionnem 
purifiés  par  cristallisations  dans  Talcool  absolu.  Let 
portions  ont  donné  des  produits  présentant  tous  les 
du  chlorhydrate  de  cocaïne  pur  :  point  de  fusion  :  -(- 
ap  =  — 70%8;  etc. 

On  sait  que  le  chlorhydrate  de  cocaïne  en  solutioi 
neutre  ou  alcaline,  se  décompose  en  chlorhydrate  de  be 
nine  et  alcool  méthylique,  et,  en  solution  aqueuse  acide 
hydrate  d'ecgonine,  acide  benzoïque  et  alcool  méthyliq 

Or,  les  chlorhydrates  de  cocaïne  anciens,  par  suite  d 
ture  lamellaire  des  cristaux,  pouvaient  retenir  énergiqi 
trace  d'eau;  c'est  à  cette  trace  d'eau  que  je  rapporte 
observée  dans  ce  chlorhydrate  de  cocaïne  ancien,  altén 
ilÉft  festée  parle  dédoublement  en  benzoate  de  méthyle  e 

^^*  drate  d'ecgonine;  Tacide  benzoïque  libre  peut,  en  effet, 

porté  à  la  décomposition  ultérieure  du  benzoate  de  m 
le  chlorhydrate  de  méthylecgonine  ne  paraît  pas  être  pi 
le  chlorhydrate  de  cocaïne  examiné. 

Je  dois  faire  remarquer,  en  terminant,  qu'actuellemei 
hydrate  de  cocaïne  officinal,  sel  anhydre,  n'a  plus  la  sti 
mellaire  et  qu'on  sait  le  purifier  et  le  débarrasser  de  1 
d'eau. 

Il  convient  toutefois  de  conserver  ce  sel  dans  des  fli 
secs  et  à  l'abri  de  Thumidilé. 

N""  103.  —  Action  des  aluns  et  des  sels  d'alnmine  su 
tine  ;  par  MM.  A.  L.  LUMIÈRE  et  SETEWETZ 

J  Les  aluns  possèdent,  comme  on  le  sait,  la  propriété  d 

3  gélatine  et  d'élever  la  température  de  gélification  de  se* 

^  aqueuses. 

.^^  Ce  phénomèue  ne  parait  pas  avoir  encore  été  étudié  c 

^  précise  (1).  On  le  considérait  jusqu'ici  comme  analogue 

lJ  bilisation  provoquée  par  les  sels  chromiques. 

-  '^  (1)  Celte  propriélé  paraît  pouvoir  être  rapprochée  de  cène  cons 

tannerie,    sur    les    peaux  traitées  pnr  l'alun   ou   le    suUate  d*al 

groyage). 

j ,  Les  travaux  de  Knepp  e!  de  Reinner  [Dingler's  polytechn.  J 

l^pM  p.  su  et  1872,  p.  35^)  ;  de  Philippe  (Zcitscb.  f,   angewaodto-C 

'^*^  p.  680).  Voyez  aussi  «  La  Tannerie  »,  par  L.  Meunier  et  Vancy, 

conduit  C€8  auteurs  à  émettre  diverses  hypothèses  sur  la  compositii 

ainsi  traitées,  mais  sans  qu'on  puisse  tirer  de  ces  travaux  des  con 

aines. 
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sommes  proposé  d'analyser  cette  question  et  d'étu- 
?nt  les  points  suivants  : 

e  de  la  nature  des  composés  d'alumine  employés 
a  température  de  géliflcation  des  solutions  de  g:éla- 

e  des  quantités  de  ces  composés  et  de  la  concentra- 
ition  de  gélatine  sur  le  point  de  gélilicalion. 
istitution  et  propriétés  de  la  gélatine  aluminée. 

affuence  de  la  nature  des  composés  d'alumine 
sur  la  température  de  géliPication» 

nment  du  sulfate  d'alumine  et  des  aluns  de  potasâe 
que,  dont  les  efîets  étaient  déjà  connus,  nous  avenir 
1  exercée  sur  les  solutions  gélatineuses  par  les  sels 
suivants  : 
»romure,  nitrate. 

i  pu  constater  que  tous  ces  sels  déterminent  sensible- 
3  élévation  du  point  de  géliflcation  pour  la  même  pro* 
nine  (1).  ^ 

effets  peuvent  d'ailleurs  être  provoqués  bien  qu'un 
lement,  au  moyen  de  Talumine  à  Fétat  naissant  obte- 
)n  au  sein  de  la  solution  gélatineuse  de  quantités 
res  d'ammoniaque  et  d'alun. 

5iques  résultant  de  l'exacte  neulralisalion  de  l'alun 
ique^  se  comportent  de  la  même  manière  que  l'alun 

luminates  alcalins  n'exercent  aucune  influence  sur 
e  de  gélilication. 

B  géliflcation  des  solutions  de  gélatine  additionnée  de  sels  d'a< 
diftlcile  à  apprécier  que  celui  de  ces  solutions  exemptes  d'alu- 
bres  passent,  en  effet,  de  l'état  liquide  à  Tétat  solide  dans  l'in- 
igré  environ,  dès  que  la  masse  en  se  refroidissant,  arrive  à 
i  se  trouve  dans  le  voisinage  du  point  de  géliflcation.  En  pré- 
l'alumine,  au  contraire,  la  solution  reste  pâteuse  longtemps 
i  l'état  solide  ;  la  masse  est  déjà  visqueuse  dans  certains  cas, 
*ature  est  éloignée  de  15*,  point  de  géliflcation.  En  outre,  la 
ivec  les  sels  d*alumine  employés  et  elle  augmente  au  fur  et  à 
rapproche  de  ce  point.  Nous  considérons  que  la  géliflcation  est 
on  agitant  le  mélange  avec  le  thermomètre  et  retirant  celui-ci 
3  petite  quantité  de  mélange  adhérant  au  thermomètre  y  reste 
écouler^ 
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IL  —  Influence  de  la  quantité  des  composés  dalu 
sur  la  gélificatiott. 

En  opérant  avec  des  solutions  de  gélatine  à  7.5  0/0, 
constaté  que  de  très  faibles  proportions  d'alun  ou  de  sel 
élèvent  déjà  sensiblement  la  température  de  géliHcatio 

Celle  température  monte  d'un  degré  avec  0»',  107  d'al 
100  gr.  de  gélatine.  Au  fur  et  à  mesure  que  Ton  augm( 
portion  des  composés  aluminiques,  on  constate  que  1 
gélilication  s*élève  et  cela  jusqu'à  une  teneur  cor 
approximativement  à  0»',64  d'alumine  pour  100  gi'.  de  \ 
température  de  gélilication  s'est  alors  accrue  de  6*  e 
effet  maximum  résulte  donc  de  l'introduction  des  poi 
.  des  divers  composés  d'alumine  dans  100  gr. 

(Poids  qui  correspondent  à  0,64  d'alumine)  : 

6  gr.  d'alun  de  potasse A12(SO*)3  +  S0*K2 

b^'fi  d'alun  d'ammoniaque AP{S0*)3+  S0*(N1 

4»%2  de  sulfate  d'alumiiiinm AP(80*)3  -j-  18Aq 

•  U^fi  de  chlorure  d'ahimiiiiuin  anhydru  APCl* 

4»',3  de  nitrate  d'aluminium AP(N03)«  +  15Aq 

Si  Ton  dépasse  ces  poids,  l'effet  de  Talunage  n'es 
mente. 

Lorsqu'on  fait  varier  la  teneur  en  gélatine,  on  consta 
vation  maximum  du  point  de  géliflcation  varie  égaleme 
de  7°  pour  une  solution  de  gélatine  à  12  0/0  et  de  8*,5, 
titre  de  gélatine  descend  à  5  0/0.  Quelle  que  soit  la  coi 
de  la  solution  gélatineuse,  ce  sont  toujours  les  mêmes  p 
qui  produisent  l'effet  maximum  (soit  6  gr.  d'alun  de  pol 
à-dire  0«',64  d'alumine  pour  100  gr.  de  gélatine). 

lli.  —  Composition  de  la  gélatine  modiOée 
par  les  sels  d'alumine. 

Si  l'on  coule  en  couche  mince,  sur  une  plaque  de  ver 
lution  de  gélatine  additiomfiée  d'alun,  et  qu'on  lave  ce 
gélatiaée  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  renfei 
trace  d'acide  sulfurique,  on  constate  que  l'alun  a  été  di 
cide  sulfurique  et  la  potasse  totalement  éliminés,  e 
montre  que  seule  l'alumine  a  été  fixée. 

Lorsqu'on  plonge  des  feuilles  de  gélatine  sèches  dans 
lion  de  sulfate  d'alumine  à  un  titre  déterminé,  on  remar 
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ivrit  et  que  la  gélatine  fixe  par  conséquent  le  sel 


ans  cette  solution  Talumine  et  Tacide  sulfunque 
'immersion  des  feuilles  de  gélatine,  on  peut  cons- 
port  des  poids  de  ces  substances  reste  à  peu  près 

nmergée  semble  donc  fixer  tout  d*abonl,  composé 
ftt;de  Al*(SO*)»  que  le  traitement  par  l'eau  dissocie, 
it  alors  seule  retenue  par  la  gélatine, 
ie  rechercher  si  la  gélatine  aluminée  doit  être  con- 
une  véritable  combinaison  chimique.  A  cet  effets 
gélatiue  à  7,5  0/0  a  été  divisée  en  parties  égales 
on  a  ajouté  des  (juantités  croissantes  d*alun. 
s  coulés  sur  plaques  de  verre  ont  été  séchés,  puis 
rage  prolongé  à  Teau  courante, 
Cachée  des  plaques  de  verre  a  été  lavée  de  nouveau 
les  eaux  de  lavage  ne  renferment  plus  trace  d'alu- 
e  sulfurique.  Ces  produits  ont  été  ensuite  déshy- 
^e  à  Talcool,  desséchés,  pulvérisés  et  analysés. 
Liltats  de  ces  dosages  : 


Gr.  d'alumine 

Quantilé 

filée  par  100  gr. 

d'acide 

Cendres 

1  d'aluD 

de  gélatine 

tulfurîque 

toutes 

'doit 

Gr.  d'alamioe 

(après  lavage). 

retenu 

pour 

1  litre 

introuQïte 

Résultats 

par  100  gr. 

100  gr. 

latine 

dans  100  gr. 

moyens  de 

de 

de 

0/0. 

de  gélatine. 

plusieurs  analyses. 

gélatine. 

gélatine. 

témoin 

néant 

néant 

néant 

0,5 

85 

0,23 

0,4- 

— 

0,906 

15 

0,59 

2,09 

— 

2,1 

5 

l,i8 

2,6 

— 

3,25 

2,36 

2,9 

— 

3,3 

(1) 

3,1 

3 

— 

3,5 

4,15 

3,60 

— 

4,18 

9,i 

3,56 

— 

4,03 
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montrent  que  la  quantité  d'alumine  retenue  par  la 
ente  avec  le  poids  d'alun  qui  a  été  employé  jusqu'à 
ne  ait  fixé  3,6  0/0  d'alumine  ;  à  partir  de  cette  te- 
que  soit  la  proportion  d'alun  utilisée,  le  poids  d'a- 
L  dans  la  gélatine  reste  constant.  *;y 

lait  1,  2,  S,  4  el  5,  il  8*élimine  de  la  gélaline  dans  les  lavages, 
'augmentation  de  la  toneur  en  alumine,  par  rapport  à  la  te- 
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Il  semble  que  Ton  se  trouve  dans  ce  cas  en  présence 
table  combinaison. 

U  est  à  remarquer  que  Télévation  maximum  du  poii 
cation  de  la  gélatine  aluminée  et  qui  est  obtenue  lo 
gélatine  renferme  0,6  0/0  d'alumine,  ne  correspond  pas 
maximum  de^  cette  substance. 

IV.  —  Propriétés  de  la  gélatine  aluminée. 

La  gélatine  aluminée  ayant  fixé  le  maximum  d'alum 
dire  3,6  0/0,  se  présente  sous  le  même  aspect  que  la  g 
naire  ;  mais  se  gonfle  plus  lentement  que  cette  dernier 
froide. 

Les  acides  1res  étendus  ne  semblent  pas  avoir  d'à 
gélatine  aluminée  à  la  température  ordinaire  ;  mais  ils  1 
dès  qu'ils  atteignent  une  certaine  concentration. 

Les  alcalis  caustiques  et  i*ammoniuque,  même  en  fai 
tion,  paraissent  détruire  la  combinaison  en  ramenant  I 
son  état  primitif. 

Les  carbonates  alcalins  jouissent  de  la  même  propri 
alcalis  caustiques,  mais  agissent  cependant  moins  énei 

Conclussions, 

L'étude  précédente  nous  a  conduit  aux  conclusions 

1°  Les  divers  sels  d'alumine  et  l'alumine  naissant 
comme  l'alun,  la  propriété  d'élever  le  point  de  gélificai 
lutions  de  gélatine.  Cette  propriété  paraît  uniquement 
tiôn  de  l'alumine,  les  mêmes  résultats  étant  obtenu 
quantités  très  diftérentes  des  divers  sels,  pourvu  qu'ils 
le  même  poids  d'alumine. 

2""  De  toué  les  sels  d'alumine,  l'alun  produit  à  poids 
faible  élévation  de  température  du  point  de  gélificatio 
de  sa  faible  teneur  en  alumine;  le  chlorure  d'aluminiui 
au  contraire,  produit  à  poids  égal,  pour  la  raison  invei 
tion  maxima. 

d""  La  température  de  gélification  des  solutions  de  g( 
proportionnellement  à  la  quantité  d'alumine  qu'on  1 
jusqu'à  une  teneur  correspondant  à  environ  0.64  d'ali 
100  gr.  de  gélatine,  quel  que  soit  le  sel  d'alumine  ei 
dessus  de  cette  quantité,  la  température  de  gélifîcatioi 
tionnaire,  puis  décroil. 
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ion  de  la  température  de  géliHcation  varie  aussi  sui- 

ilration  de  la  solution  de  gélatine. 

ine  parait  fixer  une  quantité  maximum  d'environ  3.& 

ir  100  gr.  de  gélatine  et  abandonne  à  l'eau  les  acide»  •   •    '  '.wJ-y  '  '*J 

li  sont  combinés  à  cette  base.  Elle  semble  former  •  .  •     :î  >:  X^ 

umine  un  composé  défini.  •   ,  •    'y    ^*    •  *'/  • 

r  la  présence  de  la  formaldéhyde  dans  les  pro-  •^      •  1  "''/•''    v^  : 

aramélisation.  Explication  de  quelques  faits  qui 

nt;  par  M.  A.  TRILLAT.  f  \..  ,:  ,;;>: 


% 


•  »-  , 


précédente  communication  (1),  j*ai  indiqué  que  l'ai- 

iique  se  formait  dans  la  combustion  incouiplèle  d'un  :.•,    V  f  "  :J  ' 

)  de  substances  et  spécialement  dans  celle  du  sucre 

des  matières  riches  en  saccharose  et  en  hvdrates  de 


m*est  venue  que  dans  le  cas  de  la  caramélisation  du 
éhydes  dégagées  au  cours  du  chaufTage  et  que  j'ai  »^V 

ns  quelques  circonstances  n'en  représentaient  qu'une- 
'une  partie  de  celles-ci  devaient  rester  à  l'état  com- 
tat  polymérisé  dans  le  résidu,  c'est-à-dire  dans  le 
sait  en  effet,  avec  quelle  facilité  les  aldéhydes,  sous 
la  chaleur  se  transforment  en  acélals  ou  se  rési- 
ésence  de  semblables  dérivés  dans  le  résidu  de  la 

I  serait  donc  une  conséquence  de  la  formation  de  ces 
jtle  thèse  est  d'auînnt  plus  admissible  que  Ton  peut 
isformer  l'aldéhyde  mélhylique  par  chaufl'age  pro- 
ence  de  certains  oxydes  métalliques  en  une  subs- 
[irésentant  par  son  odeur  et  son  aspect  une  grande 
le  caramel  retiré  du  sucre, 
at  les  résultats  de  cette  étude  qui  envisagée  à  ce 

spécial  éclairerait  d'un  jour  nouveau  le  phénomène 
a  caramélisation  (dj. 

china.,  Iîi05,  p.  'i8J. 

a  dani  le  BuUalin  dos  rcusoigncmcnts  agricoles  (uovcmbrc 
des  essais  de  désinfection  faits  au  moyen  de  fumées  riche» 
nique.  Voir  aussi  une  étude  historique  sur  les  anciens  pro- 
Iton  utilisés  comme  moyens  de  défense  contre  la  peste»  et  qui 
s  anciens  avaient  non  seulement  utilisé  l'aldéhyde  formique 
acés  dans  les  conditions  les  plus  favorables  pour  sa  production 

II  certains  appareils  destinés  à  brûler  les  substances  orga- 
9  de  rinslitut  Pasteur,  décembre  iy05.) 
f.  Phys.,  t.  67,  p.  Ht  et  t.  65,  p.  190  et  496;  Comptes  rendus 
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Je  veux  nie  borner  dans  cette  note  à  appeler  Tatter 
présence  de  Taldéhyde  formique,  non  encore  combiné 
trouve  dans  les  résidus,  de  la  caramélisation  et  sur  quel 
prétations  qui  en  découlent. 

I.  —  Le  sucre  chaulTé  à  125°  dégage  déjà  des  tra( 
maldéhyde  décelables  après  quelques  heures  nu  papi< 
niline  neutre.  A  150<*  le  dégagement  devient  plus  i 
peut  être  constaté  plus  rapidement,  par  une  brus(|ue  ( 
température  il  est  instantané. 

J*ai  analysé  les  gaz  qui  se  dégageaient  du  sucre  cha 
200<*.  Ces  analyses  souvent  répétées  ont  permis  de 
spécialement  les  corps  suivants  :  1°  Taldéhyde  formiqi 
5,7  0/0  (1);  2°  l'aldéhyde  acétique;  3*»  Taldéhyde  be; 
0,5  à  1,4  0/0)  ;  4°  l'acétone  (de  0,1  à  5  0/Oj;  b^  l'alcool  i 
6*  l'acide  acétique  (de  1  à  3  O/Oj  et  des  dérivés  phér 
1  à  3  0/0). 

On  retrouve  dans  le  résidu  du  sucre  chauffé  des  qu 
ou  moins  notables  de  formaldéhyde  polymérisée;  à  Tét 
méthylène  probablement.  La  proportion  d' aldéhyde 
augmente  avec  le  degré  de  caraméhsation. 

Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  observés  sui* 
canne  chauffé  progressivement  de  125  à  200'.  Ils  se  r 
100  du  caramel. 

Températare         FormaLdéhydc 

de  restant  Fori 

Essais.  caramélisaiioD.      dans  le  rèsido.         d 

1 Isio»  traces 

II 150°  0^',090  0/0  0 

m 150-180»  0,135  i 

IV 180-2000  0,270  i 

IL  — 11  était  tout  indiqué  d'expérimenter  les  caram 
inerce  utilisés  couramment  dans  l'alimentation,  soit  co 
ment,  soit  comme  colorant.  Sur  5  échantillons  prélevé 
sources,  3  contenaient  des  doses  appréciables  d'aldéhy( 

Doses  d*aldét 
Prélèvements.  irootées. 

I  et  11 Néant 

III 30  milH( 

IV 43      — 

V 3i5      — 

(1)  Les  rendements  en  formaldéhyde  sont  extrêmement  varii 
températures,  le  mode  de  chauffage,  la  nature  des  parois,  la  pu 
C«s  différences  sont  dues,  comme  vient  do  le  démontrer  M, 
actions  catalytiques  [MùucbDer  Mcdizon   W'ocA.,  1905,  p.  1088) 
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ils  ont  été  vériâés  par  M.  Rougelet-Delâtre  qui  a 
côté  de  l'aldéhyde  formique  en  quantités  pondérables 
Hantilions  de  caramel  du  commerce. 
onclusioji  à  tirer  de  oes  résultats,  c'est  que  le  caramel 
fani  subi  un  commencement  de  caramélisation  con- 
ion  plus  ou  moins  considérable  de  formaldéhyde  qyi 
iv  ses  propriétés  originelles. 

aramélisé  à  150*»  perd  une  partie  de  ses  propriétés 
es.  J*en  ai  fait  la  preuve  expérimentale,  soit  en  sou- 
tien de  la  levure  des  solutions  de  sucre  caramélisé, 
ionnant  directement  la  solution  de  sucre  par  du 
iré  à  part. 

?.  —  Dans  une  série  de  flacons  de  250  ce.  on  a 
5.  de  solution  de  sucre  à  iO  0/0,  additionné  d'une 
é  de  maltopeptone.  Après  stérilisation  les  flacons  ont 
es  par  la  levure  de  vin  et  exposés  à  la  même  tempé- 
iminution  du  poids  de  l'alcool  formé  est  déjà  très 
jours  comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 

Doses  de  carameL        Alcool  ea  poids. 

G  0,80 

0  0,80 

0,5  0/0  0,70 

1  0,75 

-2  0,50 

6  0,20 

i5  0,00 

^  du  caramel  dans  le  sucre  ou  ce  qui  revient  au 
amélisation  du  sucre  ralentit  par  conséquent  la  fer- 
u  point  de  vue  pratique,  on  voit  intervenir  dans  l'in- 
3  de  la  formaldéhyde  dans  la  destruction  du  sucre 
^cidentellement  par  un  trop  grand  surchaulTage  au 
parois  métalliques,  ce  qui  a  pour  efl'et,  comme 
I  et  Pellet  viennent  de  le  constater  (1),  de  faire  varier 
réductrices  et  fermentescibles  des  masses  cuites. 
3  de  l'aldéhyde  formique  dans  le  saccharose  ayant 
le  la  chaleur  donne  en  outre  la  raison  d'un  fait  jus- 
)liqué. 
creries  de  cannes,  il  arrive  assez  fréquemment  que 

e  rAssoeiaiion  de9  chimisics  de  sucreno  et  de  dtatillerie^ 


1 
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celles-ci  sont  incendiées,  d'après  M.  Riffard  (4)  qui  i 
cas,  ces  cannes  chauiïées  fermentent  très  difficilenK 
sence  de  Taldéhyde  formique  dans  ces  cannes  donne 
tion  acceptable  de  Tobservation  de  M.  RifTard. 

IV.  —  Le  caramel,  ce  qui  était  à  prévoir,  jouit  d 
antiseptiques.  Pour  en  avoir  une  notion,  j'ai  déterra 
technique  opératoire  habituelle,  le  pouvoir  infertilisa 
bicide  d'un  caramel  provenant  de  20  gr.  de  sucre  chai 
à  200^.  La  dose  de  6/100  a  infertilisé  les  bouillons  ens 
le  baciérium  coli  commune  et  les  bactéries  des  eaux 
point  de  vue  microbicide,  ces  mêmes  germes  mis  en 
une  solution  de  caramel  au  1/10  ont  été  tues  après  u 
14  heures. 

L'urine  fraîche  additionnée  de  caramel  à  doses  si 
se  putréfie  plus. 

Le.  lait  étant  sujet  à  se  caraméliser  accidentel 
cherché  à  me  rendre  compte  de  l'action  exercée  par 
sur  la  fermentation  lactique,  l'empressurage  et  la  di^ 
lait.  Des  échantillons  de  lait  ont  reçu  des  doses  cr 
sucre  caramélisé  2  minutes  à  180*  et  ensemencée^  pa 
lactique. 

Les  laits  examinés  après  5  jours  ont  donné  les  r 
vants  (le  lait  employé  marquait  1»',9  d'acidité  lactique 

Do»cs  Acidité  0/00 

de  Cdramel.  en  acide  lacliqa 

Témoins 0  8,00  (caillé) 

II 0,5  8,00  (caillé) 

m 2  7,20  (comm< 

IV 4  4,65  (limpid 

V b  2,85  (limpid 

VI.... 10  2,15  (limpid 

Par  contre,  l'action  retardatrice  du  caramel  ne  s'ei 
festée  ni  sur  l'empressurage  du  lait,  ni  sur  sa  digesl 
cielle  par  le  suc  gastrique  ou  pancréatique. 

V.  —  Etant  données  les  doses  auxquelles  il  e- 
mélanger  le  caramel  aux  aliments,  la  proportion  d'à 
inique  introduite  dans  l'organisme  par  leur  ingestio 
sivement  faible  et  probablement  négligeable  dans  la 
cas.  Toutefois  la  caramélisation  étant  une  opération  ti 

(1)  BuiJolia  de  V Association  des  cbimiatoa  de  suorcrJe  et 
1905,  p.  888. 
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>  et  dans  les  ménages,  ces  notions  étaient  utiles  à 
lint  de  vue  de  Thygiène  alimentaire, 
de  Taldéhyde  formique  dont  l'usage  est  inlerditpar 
)ut  utile  à  signaler  aux  experts  qui  pourront  acci- 
rencontrer  dans  certaines  substances  alimentaires. 

fluorures  et  roxyhémoglobine  ;  par  MM.  A.  VILA 
et  M.  PIETTRE. 

I  même  titre,  le  Bulletin  a  publié  un  court  mémoire 
is  avoir  démontré  expérimentalement  qu'il  n*y  apas 
1,  dans  le  sens  qu'on  accorde  à  la  définition  chimi- 
quand  on  met  en  présence  du  fluorure  de  sodium 
Dglobine,  puisque,  par  un  simple  changement  d*état, 
r,  du  mélange  dissous,  la  matière  colorante  crislal- 
ie  fluorures. 

pour  justifier  l'opinion  contraire,  invoquer  certaines 
instables  qui  nécessitent,  pour  être  observées,  la 
ces  d'un  des  termes  de  la  réaction,  car  nous  avons, 
nps,  fait  remarquer  que  des  traces  de  fluorures  suf- 
)nner  la  marque  optique  signalée  par  nous  le  6  février 
le  et  Derrien  (13  mars  1905),  ne  tenant  pas  compte 
B  mobilité  que  nous  attachions  au  phénomène  pro- 
ctre  de  la  matière  colorante  du  sang  par  l'action  des 
nt  dans  ce  fait  une  démonstration  de  la  mélhémo- 
même  temps,  la  preuve  du  fluorure  de  mélhémo- 

s  trouvé  aucun  fait  nouveau  pour  confirmer  cette 
îr  dans  la  thèse  récente  de  M.  Derrien  sur  la  mètlié- 
>tre  interprétation  est  amplement  discutée  dans  cette 
r  avertit  que  la  partie  originale  est  constituée  par 
•echerches  de  l'action  du  fluorure  de  sodium  sur  la 
nte  du  sang  et  la  critique  de  nos  expériences.  La 
be  n'apportant  aucune  conclusion  nouvelle,  il  reste 
jectif  critique  et  des  hypothèses  sur  la  constitution 
)globine  qui,  à  elles  seules,  justifient  le  caractère 
e  cette  étude. 

»globine  n'est  pas  encore  définie  avec  la  rigueur  expé- 
n  8*accorde  à  fournir  aux  composés  chimiques,  et  ce 
is  qu'une  assertion  gratuite  de  notre  part,  car  il  nous 
)Ie  de  faire  cristalHser  des  solutions  de  sang  laqué, 
avait  ajouté  du  ferricyanure  de  potassium  ou  du 
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;  -  '>  nitriie  de  soude,  pour  qu*eUes  présentent  avec  intensil 

';•'■•  spectroscopique  dite  de  la  méthémoglobine.  Cepend^ 

'   ^   '  •'  *  '•i  .;  nous  est  p^us  aisé  que  de  préparer  de  grosses  quanti 

>*^^   •  .'•'   i  ^  :j  cristallisé  rouge  rubis  que  nous  appelons  oxyhémoglo 

{-'  ^.^yi*  *^VA  En  outre,  il  est  facile  de  constater  qu'en  partant 

,  \  ^'^''""7 .'  '..^  y  grand  nombre  d'agents  physiques,  chimiques^  biologiq 

;  *  •   U  '.       •  *  Jî  entre  eux  aucun  rapport,  peuvent  provoquer  le  specCi 

/-y  V ',  '.  •*  /.  '^  observons  iininéfliatement  dans  roxyhémoglobine  oris 

*'%.*•  >  ">*•   •     ''  Nous  n'avons  donc  pas  cru  nécessaire  d'expliquer  ] 

t  -*   '^'*--^    •  \  ^•^^  V^^  possède  toute  une  série  de  composés  fluorés  s 

'*^^y'y;  -'['%'.  du  sang  par  Texislenee  d'une  combinaison  chimiqu 

^'.'  ...   \*  f  'jH  vrir,  puisque  nous  avons  montré  qu'on  peut  séparei 

'  "^  ^:"  ^  r    :  'î  cristallisation  le  fluor  révélé  au  spectre  d'absorption. 

'y .  •  ^  [  •   *'%  *  .  Toujours  dans  cette  même  thèse  et  à  propos  de  ta 

.  '     *1^  sorption  qu'on  voit  dans  le  rouge,  M.   Oerrien  no 

•;  :.;*    :".  •  ';,■***.-  tenir  qu'il  suffît,  pour  conférer  une  propriété  spectral 

'^.fTCi  :;;,..•;  une  matière  colorante,    de  l'observer  a  travers  ua  t 

Vv^    -^1  *^  t  o'  ressort  cependant  clairement  de  notre  note  que  c'est  I 

non  la  dimension  sous  laquelle  elle  est  observée  qi 
phénomène.  D'ailleurs,  tous  ceux  qui  ont  quelque  hal 
observations  savent  fort  bien  que  l'étude  en  est  facilil 
ploi  de  grandes  épaisseurs,  qui  permettent  de  disti 
dédoubler,  dans  des  plages  d'absorption  confuses  des 
ciles  à  remarquer  sans  l'emploi  de  ce  procédé. 

Tout  en  attribuant  à  l'oxyhémoglobine  la  bande  ( 
dans  le  rouge  du  spectre  d'absorption  de  la  matière  ( 
sang,  nous  n'avons  pas  écrit  que  cette  bande  était  ne 
avons  simplement  annoncé  que  la  bande  X=634  n'éti 
dans  les  conditions  de  nos  observations. 

Enfin,  pour  répondre  à  la  conclusion  :  qu'en  dehoi 
rouge  et  au-dessus  de  0^,  l'oxyhémoglobiiie  est  toujoi 
plus  ou  moins  de  méthémoglobine  ,  nous  ajouterons  ( 
du  sang  frais  de  cobaye  et  en  faisant  rapidement  toi 
rations  à  la  glacière,  on  obtient  de  l'oxyhémoglobin 
qui,  ainsi  préparée,  pe  doit  pas  contenir  de  méthémogl 
agent  méthémoglobinisant  n'étant  intervenu  ;  cepend 
dans  l'eau,  elle  présente  immédiatement  la  bande  \ 
nous  persistons  croire  appartenir  au  spectre  de  l'oxy 
cristallisée.  De  plus  et  contrairement  à  l'opinion  d( 
^? -1:      t-  cette  solution,  quoique  maintenue  à  0*,  obéit  imméd 

réaction  des  fluorures  quand  on  y  ajoute  une  trace  di 
sodium. 


f.^  •;.,••♦> 
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le  soit  pas  facile  de  faire  ces  observations  avec  de  V;  '  **    "*''  tri- 

eurs, elles  n'en  existent  pas  moins  et  il  n'y  a  pas  de  ^ , v  '  .'     •-     , .  -I 

:liger  ce  qu'une  technique  plus  perfectionnée  nous  a  '  V  *     ./  -;  '    *  . 

istater.  *•     -1  f  •/.     j  «'^ 

3  avons  montré,  avec  l'aide  dii  speeiroscûpe»  que  *  ';        ;     ,  *  *u-  ^^ 

lorure  de  sodium  sur  les  solutions  d'oxyhémoglobine  r'  ;,. /r    .^  "•':*/ 

1  phén^tmène  de  transport  et  d'équilibre  et  non  un  f  •/;    :.^.  '  /."  1^ 

tajiique  ;  nous  avons  également  déterminé  la  sensibi-  ?.;*""    *    •  : 

'éaction.  Il  était  donc  élémentaire  d'en  trouver  Tappli-  *  •  •  '\}  V  '      . 

.'en servir  pour  la  recherche  du  fluor  (1).  i  \.-  ,  *  /■'•*.'  '^4 

iqué  qu'en  solution  légèrement  acétique  (une  goutte  '. .  ^y^':}'-    >  {J 

de  liqueur)  et  sous  une  épaisseur  de  20  cm.  (tube 
solutions  d'oxyhémoglobine  peuvent  déceler  1/200,000 
^uite  du  transport  à  X  =  612  de  la  bande  X=:684  du 

orplion  de  l'oxyhémoglobine.  ^    .     ^f  .  *r  V  ^ ^ 
terons  qu'un  certain  nombre  de  fluorures  pratique-  '    >;"•':.?%•- 

)les  dans  l'eau,   préparés  spécialement  à  l'état  pur  >.t>>  îr-*.i  /."- 

nce  de  notre  ami  M.  Moniotte,  tels  que  BaF^.SrF*,  ('     "i",  '•  '    V 

mis  en  suspension  dans  l'eau  distillée,  laissent  cepen-  ';"  ]'-  ^    '^••.  *1 
re  suffisamment  de  matière  pour  qu'en  introduisant  '•"    '..\*.\7  '*  ^ 

gouttes  de  solution  d'oxyhémoglobine  le  spectre  avec  :    ,vi-i"*     ;    '  -: 
la  bande  rouge,  caractéristique  des  fluorures,  se  pro-  ;/  :-  *' 

ttement.  :    .  % .-  ■ 

en  lavant  avec  de  l'eau  distillée  la  poussière  d'un  cer-  .     •    i,' 

de  minéraux  fluorifères  pou  solubles  ou  réputés  inso- 
ie des  cryolithes,  des  fluorines,  une  topaze,  nous  avons  . .   .v  *-  :  '      '  .  « 
jérie  d'eaux  de  lavage  qui,  au  contact  de  l'oxyhémo-                     \  '.    r  ,      ->  *'■' 

itrèrent  nettement  la  caractéristique  optique  de  trans-  '^.^'-  -^.     - 

iposés  fluorés.  t  , .  iv     '  ! 

ons  pas  cru  qu'il  était  bon  de  généraliser  immédiate-  v.      ...;/     ;*  :  -: 

léthode  de  recherche  pour  les  raisons  qui  vontsuivre,  \:r'  *•  ^  '  -.'^  .  - 

un  cas  se  présentant  fréquemment  d'ailleurs  où  ce  l  .    .*^c"-"  *^  -^  •'•* 

ne  se  produit  pas.  '^ .   .  '     ]^'     \ 

as  remarqué,  en  effet,  que  des  minéraux  fluorifères  ♦■«.  /rv^'       -' 

irfbis  jusqu'à  10  0/0  de  fluor,  auxquels  on  avait  fait  "     -  *;^  '•  \  -  ^„ 

ae  traitement,  ne  donnaient  aucun  signe  à  l'observation  *  >  ■  .  ;/   ,\  *  ' , 

que.  Ce  fait  a  été  observé  avec  l'apatile,  Tamblygo-  ":    *.  />*^-/  ^* .; 
eraudes,  des  tourmalines.  .  .  '.'  '  ^  '-'r  -  .  -  * 

catégorie  de  substances  fluorées  et  des  plus  impor-  /-:;    \     ï?'  ^? 

int  de  vue  du  sujet  qui  nous  occupe  ne  donnèrent  éga-  {'[':  ' .: .  -  l-^.'  '>. 

UuUHin,  .S- série,  t.  33,  p.  573,  1905.  /  '  "      .-  v   J't' 
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lement  que  des  résultats  négatifs  :  nous  voulons  pari 
rentes  parties  minéralisées  constituant  la  charpente,  l( 
défense,  la  dentition  des  êtres. 

Des  dents  de  chien,  des  os  de  bœuf  calcinés  nous  do 
cendres  qui,  malgré  un  contact  prolongé  à  Teau  pu 
ment  acidulée  par  Tacide  acétique,  ne  laissèrent  dis 
des  substances  ne  provoquant  aucun  changement  dans 
de  Toxyhémoglobine. 

Il  y  avait  évidemment  dans  cette  série  d'expériencei 
«mpécbante  et  nous  pensons  que  la  présence  de  phos{ 
pas  étrangère  à  ces  résultats  négatifs. 

Il  est  facile  de  contrôler  que  certains  phosphates  e 
culier  les  phosphates  de  chaux  retiennent  les  fluorure 
forme  particulièrement  insoluble  et  dont  la  solution 
aucune  modification  au  spectre  qui  nous  intéresse. 

Avec  du  phosphate  monocalcique  en  solution  à  l/i( 
pêche  0»%005  de  NaF  de  produire  son  action  habi 
50  cmc.  de  liqueur,  quoique  la  même  quantité  de  sel  fl 
nullement  gênée  au  point  de  vue  de  la  bande  X  =  612 
duction  des  quantités  correspondantes  d*acide  phospho 
chlorure  de  calcium. 

Cette  méthode  si  délicate  pourra  devenir  d'une  appl 
cieuse  dans  certains  cas  particuliers.  Mais  il  serait  pr 
l'utiliser,  surtqut  en  matière  d'expertise  légale,  à  la  re 
fluor  ;  car  nous  venons  de  voir  que  de  petites  quantité 
phates  peuvent  diminuer  notablement  la  sensibilité  de  ce 
dans  le  cas  d'un  sel  soluble  comme  le  NaF,  et  quelque! 
quer  complètement  comme  dans  les  os,  par  suite  delà  ] 
fluophosphates. 

N^"  106.  —  Contribution  à  Tétude  des  matières  alb 
solubles  du  lait  ;  par  MM.  LINDET  et  L.  AMMi 

La  présence  de  l'albumine  dans  le  lait,  admise  par 
Poggiale,  par  Bouchardat  et  Quévenne,  par  Hoppe  i 
Zahn,  par  Béchamp,  etc.,  a  été  contestée  parDuclaux  ;  < 
la  matière  albuminoïde  du  sérum  n'est  autre  chose  qu 
seine  à  l'état  soluble.  Plus  tard,  Sebelien  a  extrait  c 
albumine  qui  diffère  nettement  de  la  caséine  par  son  p^ 
toire{a^=:  — SO^à  — 37o). 

Le  pouvoir  rotatoire  que  possède,  dans  le  sérum  de 
l'ensemble  des  matières  albuminoïdes,  étant  environ  de 
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uvoir  rotatoire  attribué  à  Talbumine,  il  est  impos- 

e  que  cene-ci  soit  la  seule  matière  albumînoïde  so- 

t  nous  nous  proposons  de  montrer,  au  cours  de  oe 

ous  basant  sur  leurs  pouvoirs  rotatoires,  que  Tal-  ■'   .  '-  '^  '^y  7  -Jj: 

isëine  coexistent  dans  le  sérum  du  lait,  et  que  la  .• 

>rise  par  celle-ci  est  due  à  son  union  avec  le  phos-  f    ,-.  '  '^ 

:;  c'est  ce  composé  de  phosphate  de  chaux  et  de  ^-.i   ".< 

us  allons  étudier,  avant  d'en  rechercher  la  présence 


V  ■•/'<• 


i    -  - 


.-  •' 


'  .'  .V  ;••'  V.'.-' 


len,  a  constaté,  qu'une  solution  de  caséinate  de  *^^; /^ '.''.'- H*" 

saturée  exactement  par  Tacide  phosphorique  étendu  '      '^  '  "' 

précipitation,  comme  si  la  caséine  et  le  phosphate 
ssolvaient  réciproquement.  En  réalité,  c'est  le  caséi- 
qui  dissout  le  phosphate  ;  car  Ton  ne  saurait  faire  •  *  aIV 

^ens  inverse  ;  la  saturation  par  Teau  de  chaux  d'une 
iéine  dans  l'acide  phosphorique,  précipite  la  caséine 

j  de  chaux,  et  la  dissolution  du  phosphate  de  chaux,  /v    ''  -  •"; '  V       "* 

écipité,  par  de  la  caséine,  ne  se  fait  qu'en  présence 
chaux,  et  même  d'eau  ordinaire, 
larger  un  lait  en  phosphate  de  chaux,  fraîchement 
i)tenir,  parfiltration  sur  du  kaolin,  un  sérum  lég^ère- 
e  a  la  fois  en  caséine  soluble  et  en  phosphate  de 

,  si^alé  par  Hammarsten,  doit,  dans  ces  conditions, 
comme  du  phospho-caséinate  de  chaux, 
rotatoire  du  composé  ainsi  obtenu  montre  également 
uve  en  présence  d'un  caséinate. 
de  caséinate  de  chaux  saturée  par  l'acide  phospho- 
mrs,  même  après  flltration  sur  kaolin,  trop  opales- 
>uvoir  élre  polarisée.  Mais  si  on  la  traite  par  de  la 
(taille  partiellement,  comme  d'ailleurs  Hammarsten 
andonnant,  d'une  part,  un  coagulum,  qui  représente 
^  0/0  de  la  matière  albuminoïde  totale,  et  d'autre 
n,  parfaitement  limpide,  dans  lequel  le  pouvoir  rota- 
éine,  déduit  de  sa  précipitation  par  le  sulfate  de  mer- 
polarisation  des  liquides,  avant  et  après  précipitation, 
ea^  =  -.116*>2. 

it,  ce  pouvoir  rotatoire  est  bien  supérieur  à  celui  de 
s  en  solution  dans  les  sels  (a  ^  = — 80*,  d'après  Hoppe- 
ns  les  acides  ap=  —  87*»,  dans  HCI,  d'après  Hoppe- 
-86<»4,  dans  G«H*0«,  d'après  Béchamp,  ou  —  90*5, 
a  p  =  —  99**1,  dans  PO*H«,  d'après  nous). 
,  3«  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  44 
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*■     ;  :  '  . .;  c  •  '  -Mais  c*e3t  précisémeai  le  pouvoir  rotatoire  que  poE 

seine  dissoute  dans  les  alcalis  (a  ^  = —  li7*5,  — 118% — 
le  Na'GO»,  d'après Béchamp,  a^  =  — 116*5,  — 116^.  « 
NaOH,  d'après  nous,  et  a  ^  = — 116*0,  dans  l'eau  de  ch 
nous)  ;  et  cela  nous  confirme  dans  Tidée  que  le  comp 
marsten  est  bien  un  caséinate. 

Nous  avons  recherché  ce  phosphocaséinate  dans  le 
TavoQS  rencontré  précisément  dans  le  résidu  visqueux  < 
qui  se  colle  aux  parois  des  bols  d'écrémeuses  centrifi 
Ton  coonait  sous  le  nom  de  c  boues  d'écrémeuses  ». 

Reprises  par  Teau,  ces  boues  donnent  une  solution 
précipite  très  incomplètement  par  Tacide  acétique,  et 
par  la  chaleur,  qui  présente  par  conséquent  une  parti 
tiens  de  Talbumine  ;  le  coagulum  commence  è  se  form 
et  s'accentue  jusqu'à  Tébullition  ;  le  précipité  se  redise 
froidissement  d'autant  plus  complètement  que  la  tem] 
coagulation  a  été  moins  élevée  ;  le  coagulum  entraine 
de  phosphate  de  chaux. 

Mais  la  matière  albuminoïde,  contenue  dans  la  solui 
nettement  de  l'albumine  par  son  pouvoir  rotatoire  qui  i 
de  — 119'*4,  et  —  ilQ^'ô,  c'est-à-dire  sensiblement  égal 
les  solutions  précédentes  ont  fourni. 
*  La  matière  albuminoïde  des  boues,  coagulée  par  la 
supposée  débarrassée  de  sa  matière  minérale,  offre  la  ( 
élémentaire  de  lu  caséine. 

Elle  se  dissout  dans  les  alcalis,  les  acides  et  les  seU 
d'une  quantité  excessive  de  sels  la  précipite  de  s( 
moyennement  concentrées;  la  dialyse  de  ses  soluU 
laisse  précipiter  le  phosphocaséinate  de  chaux  moins  s 
Nous  reviendrons  plus  tai'd  sur  la  composition  de  ce 
crémeuses  et  sur  le  mécanisme  de  leur  formation  :  Il  s^ 
'■:    ;/>';  remarquer  ici  que  la  présence  du  phosphocaséinate  de 

..^  ••     .;  ces  produits  implique  que  la  caséine  y  est,  en  ce  mémi 

V  '  <   .  ,^*  /.  le  lait  naturel,  puisque  celui-ci  n'a  été  soumis  jusque- 

manipulations  mécaniques. 

Nous  pouvons  donner  une  nouvelle  preuve  de  cette 
en  soumettant  à  la  présure  le  séinim  d'un  lait  filtré  i 
*  *^- *    H  *.      ?.  celui-ci  renferme  une  partie  colloïdale   qui  a  travei 

S^--"'^*  .  (14  à  23  0/0  de  la  matière  albuminoïde  totale),  et  c'eï 

t  ^  V  -..r:^  -i  partie  colloïdale  seule  que  la  présure  se  porte,  ne  m 

■ï   '/:•.;  'l  rien  la  partie  soluble.  Si  on  a  eu  soin  de  prendre,  par  h 

s'  .  V  *;,.^  '  *  ^ui  ont  été  indiqués  ci-dessus,  le  pouvoir  rotatoire  «de 

;'''^c-  ■■>.'•-■.,  »  ... 


1 .  ^. 

.'j-  à    .'    »  '  .^ 


i"'  :':r 


tn 


•  -^  f  •••■■.-  - 


»•  .  > 


-tT  ♦: 


UHDET  ET  L.  AMMAMM.  691  -»  *       -     l"    •  \ 

contenues  dans  le  sérum  filtré,  puis  dans  le  même 
iré  et  filtré,  on  peut  calculer  quel  aurait  été  le  poa- 
le  la  partie  caillée.  Or,  on  trouve  a^-  — 124«1,  c'est- 
[ues  degrés  près,  le  pouvoir  rotatoire  que  le  phos- 
e  chaux  présente  dans  les  boues, 
on  compare  les  pouvoirs  rotatoires  des  matières 
contenues  dans  un  sérum  de  lait  filtré  sur  kaolin,  et 
du  même  lait,  préalablement  emprésuré  et  filtré,  •  .    \\  "",   *    •; 

6  celui-ci  renferme  moins  de  matières  albuminoïdes  ;  •  •  *',;.  *,  *   \' 

celui-là  et  que  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  qui  a  été  *  ^^;  /•  '  r  A      ^ 

!  temps  que  la  grosse  masse  du  lait,  est  également  '.  -  ';  *  ■ 

6.  '-  r:*  • 

fait  le  même  raisonnement  en  présence  de  sérumsde 
mt  caillés  par  les  sels,  par  l'alcool,  par  l'acide  aoé- 
avons  constaté  que  la  matière  albuminoïde  retenue 
ît  qui  aurait  passé  dans  le  sérum  d'un  lait  témoin, 

tré,  possédait    un    pouvoir  rotatoire  très  voisin,  i-'---':  îr-'.i /.r.  f 

NaCl,  — 112°6  avec  CaCl«,  — 124'9  avec  l'alcool,  i/  '  "^^  V  •;.■  iv' 

l'acide  acétique. 

rme  donc  bien  du  phospho-caséinate  de  chaux. 
se  de  côté  les  lactoglobulines,  dont  l'existence,  sur- 
luble,  est  loin  d'être  démontrée,  on  se  trouve  en 
deux  matières  albuminoïdes  solubles,  l'albumine 
H  la  caséine  (a^=  — 116*)  (1). 
otatoire  des  matières  albuminoïdes  totales,  obtenu» 
')  dit  plus  haut,  en  dosant  l'azote  dans  le  précipité 
ilfate  de  mercure  et  en  mesurant  la  déviation  polari- 
quides,  avant  et  après  addition  du  réactif,  se  montre 
ntre  cesdeuxchifTres,  variant,  pour  les  échantillons 
hes  que  nous  avons  examinés,  de — 62**  à — 74\ 
î  ces  sérums  de  laits  filtrés  par  la  présure,  et  qu'on 
obtenu,  on  abaisse  le  pouvoir  rotatoire  du  nouveau 
uanlité  qui  représente,  ainsi  qu'il  a  été  dit,  le  phos- 
jagulé. 

a  tiens  permettent  de  connaître,  approximativement 
antité  d'albumine  contenue  dans  un  lait^  alors  qu'il 
ï  méthode  susceptible  de  donner,  à  ce  sujet,,  un 

adopté  comme  pouToir  rotatoire  do  Talbumine,  celui  que 
é  avec  des  échanliUons  précipités  uniquement  par  des  sels, 
le  l'acide  acétique,  et  comme  pouvoir  rotatoire  de  la  caséine, 
vons  obtenu  avec  de  la  caséine  pure  dissoute  dans  Tcau  de 
!  du  phosphale  de  chaux. 
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résultat  même  approximatif.  II  suffît  de  cailler  le  lai 
sure  et  d*établir  le  pouvoir  rotatoire  des  matières  a 
totales,  puis  de  rechercher,  au  moyen  d'une  formul 
proportion  A  d'albumine  qu'il  représente,  par  rappor 
d'albumine  et  de  caséine  ;  on  a,  en  eiïet,  en  faisant  ab 
signe  — 

a^  =  AX30  +  (l-A)X116      ou      A=— g^ 

Connaissant  ensuite,  par  le  dosage  d'azote,  la  teneur 
albuminoïdes  de  920  ce.  de  sérum,  c'est-àdired'enviro 
lait,  on  peut  calculer  la  richesse  du  lait  en  albumine. 

Nous  avons  constaté,  dans  8  échantillons  de  lait  de 
cette  richesse  a  varié  de  2«^80  à  4«'',32  par  litre.  Un  c 
trois  jours  en  renfermait  68^%78.  Un  lait  de  chèvre  enco 
et  un  lait  de  brebis  (Aveyron),  S^^Sl. 

III.  Des  résultats  qui  précèdent,  on  peut  tirer  d'aut 
sions  relatives  à  la  théorie  du  caiiiage. 

Hammarsten  a  dit  que,  sous  l'influence  de  la  prc 
seine  se  dédouble  en  protéine  soluble  et  en  paracas< 
combinant  aux  sels  de  chaux,  forme  le  caillé.  Or  noui 
voir  que  le  sérum  d'une  solution  artificielle  de  caséine 
de  chaux  en  présence  du  phosphate,  possède,  après  c 
présure,  le  même  pouvoir  rolatoire  que  le  phosphoci 
même,  et  il  convient  d'admettre  que,  dans  les  soluti 
s'agit,  il  y  a  une  partie  colloïdale,  qui  traverse  même 
kaolin,  et  une  partie  soluble,  et  que  la  présure  agit  se 
la  première. 

Déjà,  Duclaux  avait  réfuté  la  théorie  d'Hammarsten,  i 
que  le  sérum  de  lait  emprésuré  ne  renferme  pas  plus  i 
albuminoïdes  solubles  que  le  sérum  de  lait  filtré.  Nou 
même  qu'il  en  renferme  moins. 

Deux  sérums,  l'un  provenant  du  lait  filtré,  l'autre  di 
emprésuré  et  filtré,  contenaient  respectivement  0»%665  < 
matières  albuminoïdes,  la  différence  (21,3  0/0)  repi 
partie  du  phosphocaséinate  de  chaux,  qui,  grâce  à  son 
dal,  s'est  trouvée  caillée.  D'ailleurs,  un  sénim  de  lait 
être  emprésuré,  et  niiandoniior  un  coagulum  de  phospl 
dont  le  poids  s'élève  jus. in'à  17,4  0/0  des  matières  al 
totales. 

En  présence  de  ces  faits,  on  doit,  pour  comprendre 
du  lait,  abandonner  les  théories  chimiques,  et  s'appu 
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iques  générales  pour  la  coagulation  des  coltoîdes. 
iliquer  pourquoi  le  phosphocaséinale  de  chaux  prend 
la  forme  colloïdale,  partiellement  la  forme  soluble. 
/ons  encore  répondre  à  cette  question,  mais  nous  -'   •    "  >^.' /.î' 

[uer  que  la  partie  soluble  entraine,  par  rapporta  la  ;* 

ûnoïde,  une  plus  forte  proportion  de  phosphate  de  ^    r    r 

partie  caillée,  qu'il  s'agisse  d'un  sérum  filtré,  empré-  r  '  ^  .*?•'. 

)  au  lieu  de  8,4  0/0),  ou  d'une  solution  artificielle  de  •  .    :^  ""- 

late  de  chaux,  soumise  à  la  présure  (29,2  au  lieu  ;  ••  *'*;j,* 

moyenne  de  trois  expériences).  Nous  ferons  remar-  •%.;  v-»  .*  *,  /'  '*f^  " 

î,  que,  dans  les  boues  d'écrémeuses,  la  matière  albu-  ^..  '"^  *:/*.    V.  {J 

)le  se  trouve  en  présence  d'une  grande  quantité  de 
chaux  (32,5  0/0).  C'est  de  ce  côté  que  nous  nous 
rienter  de  nouvelles  recherches.  /  x 


i   * .. 


tri 


ictions  diastasiques  réyersibles.  Formation  et  -  ,  ;r->  ,';  r^^ 

ant  des  éthers-seU  sous  l'inflaence  des  dias-  -.V.' \  >-'^j  /.!.  ; 

ancréas  (1)  ;  par  M.  Henri  POTTBVIN.  r*  '  -^r:  v  >  y ■ 

antérieurement  que  le  tissu  pancréatique,  dont  le  (-7-.  .*-:;-  •V'^V; 

ifiant  est  bien  connu  depuis  Claude  Bernard,  peut,  /, ■    .V     -^  :  .   '- 

itions  déterminées,  se  comporter  comme  un  agent  •    ".^-7   '>  ;  "Ci- 

ntrés actif.  Le  fait  est  intéressant  au  point  de  vue  ;.  ^  ^  .'  ; 

il  constitue  l'exemple,  absolument  net,  d'une  action  .,  . 

rdrolysante  réversible.  Il  peut,  en  outre,  n'être  pas  •       .^      '  •    "\   * 

iir  la  technique  chimique,  car  le  mode  d'éthérifica- 
stase  pancréatique  ne  le  cède  en  rien  aux  méthodes 
mt  que  facilité  de  mise  en  œuvre  et  taux  de  rende- 
ois  susceptible  de  rendre  des  services  dans  les  cas 
(  à  des  molécules  d'acide  ou  d'alcool  que  la  chaleur 
ninéraux  risquent  d'allérer. 

er  le  tissu  pancréatique  en  vue  des  expériences,  on 
créas  de  porc,  prélevés  aussitôt  que  possible  après  '  ■    r  ''.'  ;  -.   *  '^'-r 

jlande  séparée  avec  soin  des  tissus  environnants  est  vV  *   . /'  '^^    •^}J? 

hachée,  puis  mise  en  suspension  dans  deux  fois  son  ^'  *' ^•^/-  \  1       f 

à  95**;  après  deux  heures  de  conlact  on  filtre  sur  t-..^  V    \ '^^*^  ^; 

>u  resté  sur  le  filtre  est  repris  et  traité  à  nouveau 
3s  conditions,  une  fois  par  l'alcool  à  95°,  une  fois 
e  à  parties  égales  d'alcool  et  d'éther,  deux  fois  par 

felails  des  expériences  et  rhistoriquo  des  recherches  faites  sur 
étions  diaslasiques  hydrolysantes  réversibles,  voir  le  niémoiro 
î  de  riastitut  Paslcur^  août  190G. 
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Téther.  Après  évaporation  de  Téther  à  basse  tempér 
une  masse  sèche  qui,  broyée  dans  un  moulin,  fourc 
d*un  emploi  très  commode.  Cette  poudre;  conservée 
cons  bouchés  à  l'émeri,  garde  longtemps  ses  propri 
ques;  j'ai  essayé  des  échantillons  vieux  de  vingt  mo 
encore  très  actifs. 

Les  exemples  suivants  montreront  bien  dans  quel) 
et  entre  quelles  limites  s*exerce  Faction  éthérifiante. 

!•  Acide  oléique  et  alcool  méibylique. 

J'ai  fait  réagir  à  83*  des  mélanges  contenant  pour 
oléique,  5»%7  d'alcool  méthylique,  2«',5  de  tissu  pa 
des  quantités  variables  d*eau.  Parallèlement  à  cha(j 
été  fait  un  témoin  avec  du  tissu  dont  la  diastase  aval 
par  chauffage  : 

Grtmmes  d'eau  ajouté  à  l'alcool.  0. 

dT"^.     d! 

Acide  éthériiié  p.  iOO  après  36  heures 40  •  ^i 

—  —  60      —     60  .»  5^ 

—  —  4  jours    15  •»  6i 

—  —  10      —     85  9  8( 

Pour  séparer  Foléate  formé,  le  plus  simple  m*a  pai 
par  la  soude  Tacide  resté  libre  et  d'enlever  le  savon  ( 
de  l'alcool  à  50*  (on  évite  ainsi  les  émulsions  qui  se 
on  emploie  l'eau  pure).  On  lave  ensuite  à  Teau  pou 
peu  d'alcool  qui  pourrait  rester  en  solution  dans  Tolé 

2*  Acide  oléique  et  alcools  divers. 

J'ai  fait  réagir  à  33°  des  mélanges  équimoléculair 
d'alcool,  en  prenant  chaque  fois  50  gr.  d'acide  et  2 
Les  nombres  du  tableau  indiquent  les  proportions 
d'acido  éthériflé  au  bout  de  48  heures  (col.  A)  et  de  14, 
Dans  les  essais  témoins,  l'éthériflcation  a  été  très  p( 
et  n'a  jamais  atteint  10  0/0  de  l'acide  après  14  jours. 

A. 

Alccool  méthylique 52 

—  éthyli(^e 53 

—  propyhque 61 

—  isopropylique 53 

—  butylique  normal 70 

—  isobutylique  normal 61 

—  bntylique  secondairt' 2 

—  butylique  tertiaire 4 

—  isoamylique  inaclif. 52 
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8°  Acide  oléique  et  glycérine. 

^r  à  dS"*  des  méiaoges  comprenant  50  gr.  d'aoide 
de  tissu^  et  les  proportions  suivantes  de  glycérine  et 

Glyeériod  anhydre 

estai.  desséchée  à  110<*.       Eaa  distillée. 

164,5  0 

150  14,5 

137,5  25,5 

Ii5  39,5 

9.               3.  A. 

1.       D.       T.      D.       T.  D.      T 

p.  100  après    3  jours »»       15      •»       »       »  »      • 

—  12    —......       55       -       * 

—  20    —     ....     3      75      0    64      0  51      0 

père  en  présence  d'un  grand  excès  de  glycérine  et 
u*rête  Taction  à  son  début,  Toléine  obtenue  est  de  la 
)Ius  tard  on  trouve  toiyours  à  la  saponification  un 
indiquant  qu'on  a  affaire  à  un  mélange  d'oléines.  En 
monooléine  et  faisant  agir  sur  elle,  avec  l'aide  du 
lique,  un  grand  excès  d'acide  oléique,  j'ai  pu  prépa- 
e. 

I  réagir  en  présence  de  la  diastase  est  très  difTéreate 
rs  acides  organiques  vis-à-vis  d'un  même  alcool  et 
9  acide  vis-à-vis  des  divers  alcools, 
ol  amylique  (isoamylique  de  fermentation),  Tacide 
érifle  bien  quand  on  opère  avec  des  doses  ne  dépas- 
'.  par  litre  d'alcool;  pour  des  doses  plus  élevées  la 
lentil,  elle  ne  se  produit  plus  avec  80  gr.  par  litre, 
.yrique  normal  réagit,  même  s'il  est  assez  concen- 
^butyrique  réagit  beaucoup  moins  énergiquement,  à 
égale  :  une  expérience  faite  à  â^""  avec  2^',5  de  tissu 
des  divers  mélanges  a  donné  : 

Proportion  centésimale 

d'acide  étnérilé, 

au  boQt  de  5  jours. 

d'acide  ajoaté  "  '"        "^        '^' 

ce.  d'alcool.  Ar-  butyrique.       Ac  Lsobttyriqie. 

>M,b 83  32 

)gr 85  15 

S  gr 80  5 

éthériâante  ne  se  dissout  pas  dans  le  milieu  où  elle 
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agit;  elle  reste  fixée  sur  le  tissu.  Le  tissu  perd  toute 
est  chauiTé  :  à  100^  pendant  10  minutes  en  suspension 
ou  pendant  30  minutes  en  suspension  dans  Talcoc 
L*optimuin  de  température  pour  l'éthérification  est  a 
de  SS\ 

En  présence  d'un  excès  d'eau,  les  diastases  du  pa 
capables  de  saponifier  les  éthers  dont  elles  ont  provc 
malien  dans  d'autres  conditions  de  milieu  ;  par  exemp 

£n  faisant  réagir  à  33®  un  mélange  composé  de  : 

i  Oléate  de  méthylc 5C 

I  Eau  formulée  à  1/2000 'îC 

(  Tissu  papci'éatique 2 

j*ai  obtenu  : 

Oléate  saponifié  après    1  jour  28  0/0 

—  8    —    51 

—  18    —    60 

N""  108.  —  Le  chlorage  de  la  laine,  par  MM.  Léo 
etJ.  HOLLARD. 

Le  chlorage  de  la  laine  est  une  opération  industriel 
en  teinture  et  en  impression. 

Nous  avons  étudié  méthodiquement  l'action  du  c 
laine,  en  nous  plaçant  dans  des  conditions  détermii 
rentes,  en  précisant  les  modifications  chimiques  et  pi 
portées  aux  propriétés  initiales  de  la  laine  par  chaqu 

Nous  avons  fait  agir  successivement  sur  la  laine  l 
zeux,  Teau  de  chlore,  le  chlorure  de  chaux. 

!•  Gaz  chlore 

Cl  sec  à  la  température  ordinaire  ;  Cl  humide  à  la 
ordinaire  ;  Cl  sec  et  humide  à  50^ 

A)  CI  sec  à  la  température  ordinaire, —  10  échev 
blanche  dégraissée,  d'un  gramme  environ,  ont  été  ph 
tube  en  U  sec,  dans  lequel  on  a  fait  2  fois  le  vide  à  13 1 
fois  le  tube  a  été  rempli, de  Cl  gazeux  pur  et  sec;  pi 
passer  dans  le  tube  un  courant  lent  de  gaz  Cl,  neutrt 
sage  sur  CO^Ca  solide  et  CO^Ca  précipité,  séché 
CaCl'  :  durée  du  passage,  24  heures. 

Après  ce  traitement,  la  laine  a  pris  une  légère  colc 
verdâtre  ;  elle  a  acquis  un  toucher  craquant:  elle  e: 
du  Cl.  Après  3  jours  d'exposition  à  Tair,  elle  noircit  p 
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é,  jaunit  par  la  solution  de  Kl;  elle  a  une  réaction  .'.    '  *"    "•'-  '.r* 

u  microscope,  Taspect  n'a  pas  changé  ;  les  écailles  ne 
s  modifiées.  Le  poids  moyen  des  écheveaux  a  aug- 
4  0/0.  Le  chlore  dosé  par  la  méthode  Garius  existe 
•ortions  comprises  entre  5.99  à  7.26,  moyenne  6.64  0/0. 
et  la  ténacité  ont  subi  les  modifications  suivantes:  '    >    ^.  -I  . j. 

Élasticité.  Téntcllé.  '•-.'.-*  •' 

in  non  traité 88(100)  2721(100)  '•^"-v-.- 

reaux  chlorés 127  (14i)  2008  (73)  ;'. .   ^•.  :'  '• 

3nl  a  augmenté  l'élasticité  et  diminué  la  ténacité.  Les 
ictoriales,  appréciées  par  rapport  à  un  témoin,  en 
>  une  matière  colorante  acide  (orangé  I)  et  une  matière 
ique  (violet  de  méthyle)  ont  été  accrues.  --  ..^  [''''"'..    -;* 


ilorée  donne  des  nuances  plus  foncées  et  plus  bril- 

témoin:  par  contre,  elle  est  feutrable  comme  la  laine  ^   .  "  .  V  .'''*':■-* 


»^-y  . 
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î  la  température  de  60^.  —  En  faisant  agir  le  Cl  gaz 

a  température  de  50<»,  pendant  2  heures,  on  observe  ;.t  •  -:.^-  v  f'i^, 

i  subi  les  modifications  suivantes  : 

ion  de  poids,  5.87  0/0;  chlore  fixé,  6.88  0/0  ;  élasti- 

témoin  étant  1  ;  ténacité,  0.66,  le  témoin  étant  1. 

le  même  aspect  qu'en  A,  elle  noircit  par  Tamidon 

nit  par  Kl,  elle  a  perdu  de  Teau,  qui  n'a  pas  été  re*- 

6  condense  dans  Tappareil. 

ide  à  la  température  ordinaire.  —  On  a  fait  agir  sur 

ore  débarrassé  d'HCl,  mais  non  desséché,  pendant 

)rès  traitement,  on  observe  : 

ion   de   poids,   12.01   0/0;    chlore    fixé,    5.7-6.35, 

i  0/0  ;  élasticité,  0.64,  témoin  pris  pour  1  ;  ténacité, 

pris  pour  1. 

luances  plus  foncées  et  plus  brillantes  avec  les  ma- 

ites  acides  et  basiques  (orangé  I,  violet  de  méthylej. 

B  une  forte  diminution  de  poids  après  teinture  : 

;  laine  chlorée  (perle  de  poids)  20.74  0/0,  orangé  I  ; 

(perte  de  poids)  25.88  0/0,  violet  de  méthyle. 

*une  absorption  d'eau  accidentelle  pendant  une  expé- 

)bservé  que  la  laine  mouillée^  soumise  à  Faction  du 

3  dissolvait  complètement  en  donnant  une  gelée  jaune 

iaction  parait  de  l'ordre  de  celles  que  produit  le  brome 

ères  albuminoïdes  (Hlasiwetz  et  Habermann)  ;  nous 

s  étudiée  davantage. 
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D)  Cl  humide  à  50^.  —  Courant  de  Cl,  privé  d'HCl 
ché,  agissant  sur  la  laine  à  la  température  de  50*  pend 
Augmentation  de  |K)id8  de  la  laine»  5.90-8.42,  moyec 
chlore  fixé,  5.87  0/0  ;  élasticité,  0.58,  témoin  pris  pooi 
•    Vr-*<  ^    •:  V-*!  ®-^'^»  témoin  pris  pour  1. 

>  •*.  .,i'  T^.-î  Dans  ces  4  séries  d'expériences  relatives  à  Tactic 

gazeux  sur  la  laine,  on  constate  les  mêmes  phénomé 
7;.  ;  /^     ^i{  *  augmentation  du  poids  et  des  aptimdes  tinctoriales, 

*/■'.>  '     •:    J;  à  7  0/0  de  chlore,  diminution  de  Télasticilë  et  de  la  I 

'  S  •'  •    "T'!"  ^  ^®°*  ^^  ^*' '  conservation  des  propriétés  feutrantes. 

'  *  .  '^/S>'  Le  chlore  agit  plus  ou  moins  suivant  la  durée  et  la 

de  l'action.  En  présence  d'une  quantité  d'eau  suffise 
avoir  dissolution  complète. 


•'.  /  "i. 


V^^ 


i  ^ 


II.  jEaa  de  chlore  (milieu  neutre,  alcalin,  aci 

V*--  ■  ■  V^  •-'  ':*  A)  £iîM  de  chlore  en  milieu  neutre,  —  Nous  avons 

-  ff;.^'  ;*:;-"  Teau  de  chlore  obtenue  en  faisant  passer  du  Cl  privé 

?.^a   >•  I  ?"  ?-  -  de  Teau  distillée.  La  solution  renferme  0.52  Cl  actif 


•    V 


10  échantillons  de  laine  de  1  gr.  ont  été  agités  par 
mécanique,  avec  100  ce  d'eau  de  chlore,  dans  un  £ 
i  l'émeri,  à  la  température  ordinaire,  pendant  1  heur 
Les  échantillons  ont  été  essorés,  lavés  à  l'eau  dis 
premiers  lavages  précipitent  par  NO^Ag,  les  suivanl 
plus  la  présence  d'HCI,  mais  celle  de  Cl  par  Tamido 
caractère  persiste  pendant  8  lavages  au  bout  desquel 
'',  \'^'  '  *'.  '  "'  se  manifestant  avec  la  même  intensité,  l'opération  a  é 

Les  échantillons  séchés  à  l'air  ont  les  caractères  su 
coloration  jaune,  toucher  rude,  semblable  à  celui  du 
croscope,  on  ne  voit  plus  d'écaillés  :  6  jours  après  U 
la  laine  noircit  par  l'amidon  ioduré,  jaunit  par  Kl  et 
•-  :  :  •  >    * .  . ,.    /  ment  des  poids,  diminution  de  9.8  0/0  : 

■    -y':^-.  ;/;.     :  Ci  (par  méthode  Carius),  8.08  0/0;  élasticité,  0.25 

,  i   ..,,  *  pour  1  ;  ténacité,  0.45,  témoin  pris  pour  1  ;  teinture,  i 

'.  V    „  * -î  -i  V  - ..  lioré  comme  intensité  avec  l'orangé  I,  plus  mauvais  a 

'  r  ,  ' .  *\  i'  *'  de  méthyle  ne  donnant  que  des  nuances  ternes  et  ma 

,    y^ ,  [.. ; .  !  "^  Nous  avons  fait  une  nouvelle  expérience  pour  gra 

de  l'eau  de  chlore. 


■A  /  ..t  : 


.■  *k 


^hj  ;      t  250  ce.  d'eau  de  chlore  à  0«',40  de  Cl  actif  pour  1( 

agités  pendant  30'  à  froid,  avec  des  écheveaux  de  lai 


'>:-::^  ''■' 


'.L'v^^ 


4  échantillons  (A)  ont  été  essorés  et  lavés  complèti 
distillée,  ils  donnent  encore  la  réaction  du  Cl,  mais  n 
plus  d'HCl. 


■  1 1 
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hantillons  (B)  essorés  ont  été  traités  par  1000  ce. 
bisulfite  de  sodium,  80*,  et  complètement  lavés  à 
,  ils  ne  donnent  ni  la  réaction  d'HGl,  ni  celle  de  Gl. 
7/0125  (A)  chlorés  sont  jaune  vert,  leur  poids  a  dimi- 
0.46,  moyenne  9.73  0/0;  ils  contiennent  a,  14.6S0/O 
lasticité,  0.23,  témoin  pris  pour  1  ;  ténacité,  0.18, 
[>ur  1  ;  teinture,  mauvais  résultats,  nuances  faibles  et 
rapport  au  témoin. 
liions  {B)  chlorés  et  sulûtés  sont  blancs,  très  légère- 


%•" 


.  •  •     •     î 


diminué  de  24.2-26.77,  moyenne  25.72;  ils  con-  yv  ;*^  *:,;".     •  j^^ 

.45  ;  élasticité  très  faible,  non  mesurable  ;  ténacité 
m  mesurable  ;  teinture,  très  mauvais  résultais. 
hlore  résidiwlle  ayant  agi  sur  la  laine  est  colorée  en 
e  :  ces  eaux  renferment  du  chlore  actif,  de  Tacide 
5.  Ces  produits  ont  été  dosés  :  on  trouve  finalement 

de  chlore  employé  en  dissolution  dans  Feau  pour  ,    -  ^"  .2  ^ ..-  , 

T  /■  '  ^  "^^^    V  >  ■*  *.•"; 
'^    . .  ■  -  '-.;,■  •'  -iT  ♦:  • 

18    se  retrouve  dans  1  eau  après  tmtement.  (-  •-*    -  .  .  ^  ;^  ^'  ? 

}47  a  été  fixé  par  la  laine.  ;  •      ".V     ^.  .  ; .  "  ; 

lis  s'est  transformé  en  HCl.  \  '  :^;^  r/   >  .'^'^ 

mation  en  HCl  ayant  pu  se  faire  par  réaction  sur  la  ,  -       :  ^L'       .-^ 

Peau,  la  laine  agissant  dans  ce  dernier  cas  comme 
contact. 

itant  évaporées  à  sec  abandonnent  un  résidu  brun  '  '    -.^    ^^  "^J 

;enant  de  Tacide  chlorhydrique,  de  Tacide  oxalique,,  "  .^^  •-l  .' si 

que  et  des  acides  aminées.  La  réaction  des  matières 
(réactif  de  Millon)  a  disparu. 

chlore  milieu  alcalin.  —  100  ce.  d'eau  à  0^^52,  chlore 

in  gr.  NaOH,  ont  été  secoués  avec  la  laine  pendant 

niables  :  (a)  5^  ;  (b)  10'  ;  (c)  15'  ;  (d)  30-  ;  (e)  60',  Texa-  ■\  ■-    .,  ^t  \^^ 

ntillons  traités  et  lavés,  donne  :  2:  - '  :'\  r  *     '*''  " > 

M, 

transformé  en  HCl .  0,23 

poids  de  la  laine  0/0.  4 , 6 

ioiûs)(l) 0,56 

>ins)(i) 0,66 

la  laine 1,33 


"'•■.■•r>V:>^-. 


b,           c. 

cf. 

e. 

f;  /•.-,;,  v.A^.]. 

gr              gr 

gr 

J^. 

Y-.r  '-  '^y  '-  '-  /•! 

0,36      0,39 

0,41 

0,41 

10,65    15,63 

16,10 

20,70 

.   -^'/'     V;V:'^-   *'>" 

0,52      0,42 

0,49 

0,28 

%'[.':■     *.V*^"  ';;^" 

0,61      0,57 

0,62 

0,31 

-'-i'v:Ji;::o;:>j 

1,51 

1,51 

0,89 

i^;^'-';-;r^?-'' 

le  violet. 
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C)  Eau  de  chlore  en  milieu  acide.  —  100  ce.  eai 
additionné  de  1  gr.  HCl,  durée  d'action  variable  :  (a 
(c)  80',  (d)  60'. 

a.  b. 

gr  gr 

Diminution  de  poids  0/0 3,06  4 ,"6 

Cl  fixé 10,05 

Élasticité 0,21  .. 

Ténacité 0,10  »» 

Teinture  peu  satisfaisante  pour  l'orangé,  mauvaise  { 
le  bain  est  partiellement  décoloré  par  le  chlore  en  ex( 

Perte  de  poids  après  teinture  (^orangé),  45.2  0/0  ;  pi 
après  teinture  (violet),  48.2  0/0. 

III.  Chlorure  de  chaux 

Nous  avons  fait  agir  le  chlorure  de  chaux  sur  la  la 
conditions  de  Tindustrie. 
2  séries  d'expériences  ont  été  faites. 

i"*  série.  —  11  éche veaux  de  laine  d'un  gr.,  ont 
puis  lissés  30'  dans  un  bain  acide  formé  de  1000  ce 
HCl  à  22°  (a). 

Les  échantillons  tordus  ont  été  lissés,  les  uns 
d'autres  pendant  60'  dans  une  dissolution  de  chlorui 
900  ce.,  eau  10  gr.,  chlorure  de  chaux  à  22.87  0/0  Cl 
tordage,  on  a  immergé  à  nouveau  20'  dans  le  bain  aci 
lavé  à  l'eau,  essoré  et  séché  à  Tair. 

La  laine  est  colorée  en  jaune. 

Le  poids  a  diminué  0/0  de  10.4  ;  élasticité,  0.88, 
pour  1  ;  ténacité,  0.60,  témoin  pris  pour  1. 

Propriétés  tinctoriales  par  rapport  au  témoin  :  nuar 
cées  et  plus  brillantes  avec  le  violet  de  méthyle,  m 
avec  l'orangé. 

Un  certain  nombre  d'échantillons  ont  été  traités  pa 
Lissage  pendant  50'  dans  un  bain  de  1000  ce.,  eau  20 
bisulfite  30**,  température  50**. 

La  laine  rincée,  essorée,  séchée,  est  à  peu  près  dé 
être  tout  à  fait  blanche. 

Perte  de  [)oicls  U/O  (par  rapport  à  la  laine  chlorée),  i 
poids  0/0  (par  rapport  à  la  laine  initiale),  13.1  ;  élasli 
porl  à  la  laine  initiale),  0.32,  témoin  pris  pour  1  ;  1 
rapport  à  la  laine  initiale),  0.46,  témoin  pris  pour  1  ;  I 
liorée  pour  le  violet,  moins  bonne  pour  l'orangé. 
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périences.  —  Nous  avons  employé  les  bains  prëcé- 

ts,  la  laine  a  été  passée  en  bain  acide,  baindechlo- 

bain  acide  et,  dans  certains  cas,  en  bain  de  bisulfite. 

tenu  des  écheveaux  de  laine  chlorée  et  de  laine 

), 

5,  nous  avons  préparé  de  la  laine  passée  seulement 

Laine  acidée  (à  l'acide  chlorhydrique) . 

Chlorée 
Aeidée.         Chlorée.  sulfltée.  Ténoin^ 

teinte        jaune  blanc  blanc 

initiale  jaune 

loids 0.41%    10.11%  9.n7o         0 

de  20  détermi- 

22.85  8.56  10.00  0 

gain  perte  perte 
19.10  0.58  11.60  0 

gain  gain  perte 
1.01  1.24  0.33  0.09 

irée  noircit  violemment  par  Tamidon  ioduré. 

linctoriales,  —  La  laine  chlorée  et  la  laine  chlorée- 
uillent  beaucoup  plus  facilement  que  le  témoin  et  la 

m  orangé  Ij  bain  acidulé  de  SO*H',  30'  à  90*,  donne  : 
e  foncée,  intensité,  1  ;  laine  chlorée-sulfltée  foncée, 
intensité,  0.90;  laine  acidée,  moins  foncée,  inten- 
le  témoin,  moins  foncée,  intensité,  0.75. 
en  outre,  de  grandes  difiérences  dans  le  rétrécis- 
lantillons  pendant  la  teinture,  c'est  ainsi  que,  après 

)rée  a  perdu  6  0/0  de  sa  longueur  initiale  ; 

[)rée-sulfitée  a  perdu  0  de  sa  longueur  initiale  ; 

lée  a  perdu  14  0/0  de  sa  longueur  initiale  ; 

loin  a  perdu  20  0/0  de  sa  longueur  initiale. 

it  la  teinture  avec  Torangé  I,  à  température  plus 

rdre  des  nuances  change,  mais  le  rétrécissement  est 


en  violet  de  méthylOy  bain  neutre  (30'  90°),  donne  : 
îe,  très  foncée,  brillante,  intensité,  1  ;  laine  chlorée- 
)ncée,  brillante,  intensité,  1  ;  laine  acidée,  peu  fon- 
0.33  ;  laine  témoin,  peu  foncée,  intensité,  0.33. 
cernent  est  le  même  que  précédemment, 
à  18"*,  les  nuances  et  le  rétrécissement  se  classent 
çon. 


r:^K\< 


't.. 


■  *  v  * 
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IV.  Résumé  eé  eoûclusion 


■■•••*  -.■••U 


Il  résulte  de  nos  essais  que  la  laine  soumise»  dans  ce 

ditions,  à  l'action  du  chlore,  acquiert  des  propriétés 

elle  perd  de  son  poids  ;  l'élasticité  et  la  ténacité  sont 

^y^'^^' * V^  V*  «  diminuées.  La  laine  se  mouille  très  facilement,  se  tein 

ment  en  donnant. des  nuances  plus  foncées  et  plus  brilU 
elle  est  devenue  sensiblement  irrétrécissable.  Les  cor 
v|iriées,  dans  lesquelles  nous  avons  fait  agir  Faction  d 
'•  \  ;  :  '^  <^    .  '^  précisé  les  phénomènes  qui  se  produisent  suivant  Tit 

:    J;  *'  •  r'2^-'-f^4  mode  de  cette  action. 

t.Ç.  ...  ;*  C^V -1-  S'^^  fallait  tenter  une  explication  chimique  de  ces  j 

nous  rejetterions  Thypothèse  d'une  combinaison  direc 
et  du  Cl  qui  semble  se  dégager  des  travaux  antérieurs 
Le  Cl  ne  se  combine  pas  à  la  laine  d'une  manière  si 
nitive.  Il  reste,  en  effet,  caractérisable  par  ses  réac 
loduré,  bromures;  icdures,  décoloration  des  matières 

.  "  ;J/•;^^';  <;    "^  D'autre  part,  ces  réactions  disparaissent  lorsqu'on  t 

'-?f;   **.»i,'.  •  chlorée  par  un  destructeur  du  chlore,  comme  le  bis 

-     •  '  '-  V  t)  -j;  ^-  ,.  dium,  et  la  laine  conserve  les  modifications  acquises. 


•y.\^ 


'•■.r"r\«  ...: 


< 


•  t  y:- 


.-'-■•/  :'  "/ 

'*'*   4 

'.'<  ^'-::\ 

■;*' 

;C 

,< 

.  '/'.^ 

-•': 

1 

V-.;. 

•  '    .  /*. 

j     .   .»    * 

« 

\f  .  *  •  -,  ' 

'  .       ' 

j 

.r,^,-.v 

*■,  ••• 

,'      .      *  _    • 

^ 

0  :  U:    .1   ■ 

t    . 

'  '  ■ 

.«>    uif^ 

*'     'i  * 

•.  1. 

Il  semble  plutôt  que  le  chlore  réagisse  sur  la  substance 
en  donnant  naissance  à  de  l'acide  chloiiiydrique,  à  des 
d'oxydation,  etc.,  contribuant  à  la  modification  de 
chimique,  qui  est  notablement  altérée  dans  son  poids. 

Cette  action  peut,  dans  certains  cas,  aller  jusqu'^ 
extrêmes  de  destruction  des  substances  albuminoî< 
niaque,  acide  oxalique,  etc..  Elle  deinanderait  à  ê 
par  une  série  d'expériences  spéciales. 

Dans  les  opérations  industrielles,  la  réaction  du  ch 
nagée.  Elle  est  néanmoins  suffisante  pour  détruire  les 
plus  saillantes  des  écailles  et  diminuer  pour  cette  raii 
t-il,  l'aptitude  de  la  laine  au  feutrage,  et  au  rétrécisse! 

Enfin,  la  rupture  de  certains  enchaînements  d'à 
pourrait  rendre  compte  de  l'augmentation  des  propr 
riales  qu'on  remarque  dans  la  laine  chlorée  par  l'accrc 
ses  fonctions  acides  et  basiques. 
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''    .'•».:■■'...• 
?    ..-    jt      ,•<* 

iaurasine,   glucoside  cyanbydriqiie  cristallisé,  ':'    l!;'* /'  /• 

lilles  du  laurier -cerise  ;  H.  HÉRISSET  (C.  R.  .    ^^.    *VV':^  ;. 

écembre  1905,  p.  574).  —  Voir  Bull.  Soc.  cbim.^  J  "  '^  %-*  À...  ;   !  i. 

.906.  "^'-^'-'.V-'''''^-l 

:v    : .  :   ."  •  .  •  ,  •  r.x 


.   ■'      w.- 


lu  sucre  de  canne  et  des  glucosides  dans  les 
are  Viburnum  (caprifoliacées).  (C.  B.  Soe.  bioL, 
16,  p.  81).  —  Recherche  des  enzymes  dans  les 
spéces  du  genre  Yibumnm  (C.  B.  Soc.  bioL^  18 

►.  88)  ;  Em.  BODRQUELOT  et  Em.  DANJOD.  —  Le  i^,  ^  \^  .  "O-".! 

ana,  le  V.  opulus  et  le  V.  tinus  contiennent  dans  les  'V  .     t'  ;.*  */*>•' 

feuilles  un  sucre  réducteur,  de  la  saccharose  et  un  -,  *.    •,'*^\  *  ^>:  . 

olysable  par  Témulsine.  Pour  les  feuilles  de  ces  8  V.  •  .  *  -    T^  iL"^-^ 

iérées  dans  l'ordre  ci-dessus  adopté,  les  quantités  " V  *  '?".      ./  : 

leur  ont  été  respectivement  de  3,600,  de4,185  et  de  .  '  ';.*•:"  .'/.;-''' . 

juilles  desséchées  ;  les  quantités  de  saccharose  res-  ;/.'             :      ;  *  • 

>  4,34,  de  4, '14,  (le  3.48  0/0,  et  les  quantités  de  sucre  *  •'     .   .     .    , 

enant  de  Thydrolyse  du  glucoside  par  Témulsine               '         .'  \'-  '^..  .'"« 

i  de  0,320,  de  0,612  et  de  0,480  0/0.  '.  ;     ' ,.    -.  :  ../; 

du  Viburnum  tinus  contiennent  d'ailleurs  les  dia-  'u*    *         .•'./:• 

f  santés  du  saccharose  et  du  glucoside,  c'est-à-dire  î..-\    .,  .^     *;' 

ît  de  l'émulsine,  ou  une  diastase  analogue  à  l'émul-  *'  '           *  *•   .,  %; 

ARTHus.  •;'  *  .  •••  ?*;  .**.'•< 


éthode  de  séparation  et  de  dosage  des  acides  ; 
ccinique  ;  H.  GUERBET  (C.  /?.  Soc.  A/o/.,  27  jan- 
68).  —  La  méthode  repose  sur  le  fait  suivant  :  Si  on 

une  solution  alcoolique  d'acides  lactique  et  succi-  f'' 

i  de  baryte,  tout  l'acide  succinique  précipite  à  l'état  \^'^ 

5  baryte  anhydre.  Y 
aratoire  est  le  suivant  :  le  mélange  d'acides  lacli(iuo  1*.  '•  "  '.v'  V-  *  ' 

îst  traité  par  l'alcool  à  90  0/0  (50  à  100  ce.  pour  la  *?'  ^      ^^  ï  '■*  '  J  '- 

ge)  ;  la  solution  introduite  dans  un  vase  de  Bohême  •',  ;*  "  -V'i^-:  •^'i/ 
gouttes  d'une  solution  de  phénolphtaléine  est  portée  \'*,  "     *•  ,.•*  '"'^  "" 

Li  bain-marie  bouillant.  On  y  verse  goutte  à  goutte  *  '  "*    \-  ^'^^  .■ 


'>\ 
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une  solution  saturée  d*hydrate  de  baryte.  On  s'arrêt 
goutte  de  la  solution  ne  disparait  plus  après  10  minut 
donne  la  solution  saturée  environ  10  minutes  encore  a 
bouillant:  le  succinate  se  rassemble,  on  filtre,  on  lave 
à  90  0/0  bouillant,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  p 
avec  l'acide  sulfurique. 

Le  précipité  est  entraîné  dans  une  capsule  de  plati 
révapore  au  bain-marie,  puis  on  dessèche  à  130°,10m 
Par  addition  d'acide  sulfurique  et  calcination,  on  ti 
succinate  en  sulfate  ;  on  pèse.  —  Cette  transforma tio 
permet  de  caractériser  le  succinate  par  sa  teneur  en 
calcule  Tac.  succinique  en  multipliant  le  poids  de  si 
0,4664  ou  le  poids  de  sulfate  par  0,5107. 

Le  liquide  filtré  contient  le  lactate  de  baryte.  On 
bain-marie  dans  un  vase  taré  :  on  dessèche  à  130*  pend; 
on  pèse  ;  on  a  le  poids  de  lactate  de  baryte  anhydre 
par  Teau,  on  note  la  rotation  polarimétrique  ;  enfin,  o 
transformant  le  lactate  en  sulfate  de  baryte,  ce  qui  peri 
tériser  Tac.  lactique  ;  en  effet,  1  de  lactate  doit  donni 
sulfate  de  baryte.  On  calcule  Tacide  lactique  en  u 
poids  du  lactate  par  0,5714  ou  le  poids  de  sulfate  par 

Cette  méthode  rapide  permet  de  doser  Tac.  succii 
près  dans  un  mélange  en  contenant  moins  de  1  0/0 
Tac.  lactique  à  2  0/0  près. 
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TRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDHEDI  27   JUILLET    1906. 

'ésidence  de  M.  A.  Gautier,  président. 

erbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
is  membres  non  résidents  : 

^ierre),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  scien- 

nt  ; 

:r,  préparateur  de  chimie  à  TÉcole  de  Rennes,  phar- 

lerré  (Sarthe)  ; 

«s  (Louis-Fernand-Henri),  ingénieur  agronome,  154, 

•eel,  Ottawa  (Canada),  présenté  par  MM.  Lindet  et 

!S  membres  résidents  : 

[  (Léon),  pharmacien  de  1'*  classe,  17,  rue  Hérold, 
[M.  Lerat  et  Béhal; 

iguirditchian,  pharmacien  à  Brousse(Turquie  d*Asie), 
[M.  Hallbr  et  Bbhal. 

reçu  pour  la  bibliothèque  : 

f  de  la  brasserie  el  de  la  distillerie,  de  Fernbach; 
;  scientifiques  de  T  Université  de  Jassy, 

iD  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  27  juillet. 

ONT  fait  hommage  à  la  Société  d'un  tirage  à  part  de 
Ludevvig  sur  l'analyse  des  silicates. 

ER  fait  hommage  à  la  Société  d'un  tirage  à  part  d'un 
a  genèse  des  eaut  thermales. 
3«  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires»  45 
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M.  LÉGER  a  obtenu  de  l'acide  picrique  dans  V 
sur  rhordénine. 

D*autre  part,  la  décomposition,  par  la  chaleur 
drate  d'hordénine  lui  ayant  fourni  de  la  triméthylar 
pour  rhordénine  la  formule  de  constitution 

/CH2-CH2-N<p53 
C6H4/  ^"' 

NOH 
qu'il  se  propose  de  contrôler  par  de  nouvelles  exp 

M.  A.  Gautier  fait  la  communication  suivante  : 

L'hydrogène  sulfuré  qui  se  dégage  des  profor 
agit  au  rouge  sur  les  oxydes. 

Les  oxydes  de  fer  sont  transformés  par  H*S  en  s 
formation  d'acide  sulfureux  et  d'hydrogène,  loujou 
d'acide  sulfurique. 

L'eau  donne  aussi  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'hj 

Les  oxydes  de  silicium  et  d'aluminium  donnent  i 
de  l'acide  sulfureux  et  de  l'hydrogène. 

L'acide  carbonique,  en  agissant  sur  H*S  au  roui 
une  grande  quantité  d'eau,  de  l'oxyde  de  carbone, 
de  carbone,  de  l'hydrogène  et  du  soufre.  Le  vol 
d'eau  formé  est  au  moins  égal  à  celui  de  la  totalité 

Cette  réaction  suffit  à  expliquer  la  production  de 
et  des  eaux  thermales  dans  les  profondeurs  terres 
toute  intervention  d'eaux  météoriques  superficielle 

MM.  Gab.  Bertrand  et  Lanzenberg  ont  préparé, 
peu  la  méthode  de  E.  Fischer  et  W.  Fay,  la  /-idite 
pode  optique  de  la  sorbiérite  des  baies  de  sorbier, 
caractères  de  cet  alcool  plurivalent,  ceux  de  son  él 
de  son  acétal  triformique. 


/■ 
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miqae  de  Paris.  —  Section  de  Montpellier. 


Séance  du  22  juin  1906. 
Présidence  de  M.  de  Forcrand. 

lECH  et  G.  BuRDiNAT  ont  entrepris  en  collaboration, 

et  a  continué  pour  son  compte  personnel,  la  pré- 

Iques  combinaisons  de  Tiodure  mercurique  avec 

imines  grasses. 

9n  œuvre  sont  des  chlorhydrates  d'aminés  secon- 

res  et  des  sels  d'ammonium  quaternaires. 

>  obtenus  appartiennent  à  deux  types  :  iodomercu- 

e  générale  AmIH.Hgl*,  et  chloroiodomercurates  de 

:i]»Hgi*. 

série  de  ces  composés  est  obtenue  en  ajoutant  une 
e  contenant  une  molécule  de  chlorhydrate  d'aminé 
ie  concentration  déterminée  d'une  molécule  d'io- 
e  dans  Tiodure  de  potassium.  On  obtient  générale- 
Lté  cristallin  que  Ton  redissout  à  une  douce  chaleur, 
nent,  il  se  forme  de  longues  aiguilles  généralement 
me  qu'il  suffît  d'essorer  à  la  trompe  et  de  sécher 

tenu  les  composés  suivants  : 

Hgl*.  Très  belles  aiguilles  jaunes,  point  de  fusion  115o. 

HgP.  Gros  cristaux  jaunes,  point  de  fusion  i33«>. 


?,  Petits  cristaux  jaune  clair,  se  décomposant  à  partir 
de  180«. 

s  sont  beaucoup  moins  décomposables  par  Teau 
)domercurates  correspondants.  Les  deux  derniers 
être  lavés  rapidement  et  sans  subir  aucune  altéra- 
lubies  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques. 
>n  des  chloroiodomercurates  s'eflectue  par  l'action 
•hydrate  d'aminé  sur  l'iodure  mercurique  sans  in- 
iure  de  potassium. 
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Les  produits,  de  fonnule  générale  indiquée  pi 
nus  difficilement  purs,  mais  fréquemment  acconi 
lions  variables  d'iodomercurates.  Les  chloroio< 
décomposés  par  Teau  avec  une  très  grande  facil 
liberté  des  deux  constituants.  Ils  sont  très  solul 
réther,  et  surtout  dans  l'acétone  ;  peu  soluble 
forme. 

Les  auteurs  en  poursuivent  Tétude. 

M.  Faucon  a  étudié  les  points  de  congélation 
langes  d'ac.  formique  et  d*eau  ;  il  a  trouvé  un 
—  48**  pour  un  mélange  renfermant  69,1  0/0  d 
d*eau. 

L'étude  du  diagramme  représentant  les  poin 
en  fonction  des  concentrations  montre  Texistenci 
d'acide  formique  de  constitution  CH*0',H*0. 

Revenant  sur  les  études  de  Grimaux  et  de  I 
des  points  de  congélation  des  mélanges  d'acide 
il  montre  que  le  diagramme  représentant  ces  poi 
la  concentration  décèle  un  seul  hydrate  de  constiti 

Le  point  anguleux  qui,  d'après  Grimaux,  aur 
hydrate  de  formule  C2H*0«,2H«0  est  en  réalité 
du  mélange  eutectique  acide  acétique  +  eau. 

M.  FoNZEs-Di\coN  présente  un  petit  appareil  < 
densimètre,  destiné  à  donner  des  indications  cor 
diates,  au  point  de  vue  de  la  qualité  du  lait. 

M.  de  Forcrand  a  repris  et  complété  les  expéri( 
sen  sur  la  chaleur  de  dissolution  du  gypse,  du  p 
dérivés  plus  ou  moins  condensés. 

Ses  recherches  et  la  discussion  des  travaux 
sur  ce  sujet  le  conduisent  à  dresser  le  tableau  si 

Chaleur  de  dissol.  du  gypse 

—  de  rhémihydrate  condensé,  pré- 

paré à  froid 

—  de  rhémihydrate  moins  condensé, 

préparé  de  45  à  Bb^ 

—  de  l*hémihydrate  non  condensé, 

préparé  au-dessus  de  85** 

—  du  sulfate  anhydre  condensé,  pré- 

paré au  rouge  (anhydrite 

—  du  sulfate  anhydre  non  condensé, 

préparé  vers  150<> 
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C4! 


:  SO^Ca  (anhydrite)  +  2H20  liq —3,61 

SO*Ga  (non  condensé)  +  2  H^O  liq —6,345 

SO*Cii,l/2H20,c.,pr.à  froid  {A)  +  1,5H20  liq.  -3,80 

SO^Ca,  I/2H20,  moins  cond.  (B)  +1,5H20  liq.  —4,025 

SO''Ca,l/2H20,nonconden8é(C;4-l,5H201iq.  —4,25 

(A)  =  SOH::a  (anhydrite)  +  0,5H2O  liq +0,19 

;B)  =  SO*Ga  (anhydrite)  +0,5H2O  liq. ......  -j- 0,415 

(G)  =  SO*Ca  (anhydrite)  +  0,5H2O  liq +0,64 

(A)  =  SO^Ba  (non  condensé)  0,5H2O  liq —2,445 

(B)  =  SO*Ga  (non  condensé)  +0,5H2O  liq.. .  —2,32 
(G)  =  SO^Ga  (non  condensé)  +0,5  H20  liq...  —  2 ,  095 
dense)  =  SO*Ga  (anhydrite) +2,735 

ai  que  la  formule  la  plus  simple  que  Ton  puisse 
lihydrate  est 

(S04Ga)2,H20  (forme  G). 

>  modifications  seront,  par  exemple  : 

2H20  (forme  B)    et    (SO*Ga)6,3H20  forme  (A), 

formule  du  gypse  deviendra  (SO*Ca)**,(H«0)*'',  n 

•à  8. 

fale  anhydre  non  condensé  sera  (SO*Ca)',  et  le  sul- 

Dndensé,  analogue  à  Tanhydrile  (SO*Ca)***,  m  étant 

supérieur  à  n. 

t  bien  d'accord  avec  les  théories  admises,  et  mon- 

nt  : 

lihydrate  (quelle  que  soit  sa  forme  :  A,  B  ou  G)  est 

isé  que  le  gypse;  pour  cette  raison  il  est  plus  so- 

iiflérence  de  solubilité  permet  de  faire  intervenir 

n  dans  la  théorie  de  la  prise  du  plâtre  comme  le 

itelier  ; 

sulfate  anhydre  condensé,  analogue  à  Tanhydrite, 

e,  c'est  qu'il  ne  peut  pas  se  changer  de  lui-même 

e;  en  effet,  cette  transformation  serait  endother- 

tre  accompagnée  d*une  dëpolymérisation  ; 

i  contraire,  le  sulfate  anhydre  préparé  à  basse  tem- 

aire  prise,  c'est  qu'il  peut  se  changer  de  lui-même 

3,  cette  transformation  étant  toujours  exotliermique 

ms  changement  de  condensation. 
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N""  109.  —  Recherches  sur  les  silic 
par  H.  0.  BOUDOUARD. 

On  désigne  sous  le  nom  de  silicones  les  com] 
Taction  de  Tacide  chlorhydrique  sur  certains  silic 
et  présentant  la  propriété  d*étre  décomposés  lent< 
de  Peau  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Buff  et  Wôhler  ont  les  premiers  obtenu  ces  co 
tion  de  Teau  sur  les  composés  chlorés  et  iodés  du 
Faction  de  Tacide  chlorhydrique  sur  le  siliciur 
Geuther  a  étudié  le  produit  résultant  de  Tattaqi 
magnésium  par  l'acide  chlorhydrique  (2).  Wôhle 
nom  particulier  de  sUicone  un  composé  de  coul 
formé  de  lamelles  transparentes,  obtenu  par  1 
chlorhydrique  sur  le  siliciure  de  calcium,  et  sous 
le  produit  provenant  de  l'action  de  la  lumière 
silicone  (3).  Ces  différents  auteurs  ont  considéré 
ses  comme  des  hydrates  siliciques  correspondî 
inférieurs  à  la  silice  SiO'  ;  les  formules  qu'ils  le 
étaient  d'ailleurs  très  complexes. 

MM.  Friedel  et  Ladenburg,  au  contraire,  en  éli 
Peau  sur  le  silicichloroforme  et  sur  Je  sesquiiodui 
décrit  deux  composés  ternaires  parfaitement  défii 
logie  avec  des  composés  semblables  du  carbon 
anhydride  siliciformique  et  hydrate  silicioxaliqu 
mules  respectives  sont  : 

Si203H2=HSi-0-SiH 


h 


Si20*H2=OHSi— SiOH 

Il       II 
0      0 

(1)  Lieb,  Ann.,  t  104,  p.  94  et  374. 

(2)  J,  Prakt.  Ch.,  t.  96,  p.  424. 

(3)  Lieb.  Ann.,  1. 127,  p.  257  ;  Ann.  Cb,  Pbys.,  (3),  l.  ( 

(4)  Comptes  Beûdus,  t.  64,  p.  359;  BulL  Soc.  cbim.  (2 
Ann.,  t.  143,  p.  118  ;  t.  203,  p.  250.  — Gattbrmann,  Bei 
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t  et  Hautefeuille,  dans  leur  étude  sur  les  composés 
1  silicium^  ont  obtenu  les  mômes  corps  par  action  de 
rotochlorure  et  le  sesquichlorure  de  silicium  (1). 
ct-dessous  permet  de  comparer  les  résultats  obtenus 
rs  savants  ;  les  nombres  indiquent  les  compositions 


GlDTHBl 

WoHua 

Fbibdbl  et  Labiiibci« 

;:-":v/-;/r 

Produit  brut. 

Purifié. 

Silicone. 

Leucone. 

Si»0»H«. 

Si«0*H«. 

S-;  »'  .-...■■■■■  ■•<,f 

46,7 
48,3 
48,3 

50,5 

67,13-67,78 
68,48-68,27 
70,75-70,64 

66,05 
55,7 

52,83 

45,90 

'■  r ':■■■■'..■ -y  i 

2,0 
1,9 
1,8 

Si»0'«H« 

00 

si«o«m« 

1,5 
(par  comb.) 

2,4 
(par  Tolum.) 

Si»0»H« 

2,48 

.(par  comb.) 

2,55 

2,39 

Si*0»H* 

ou 
Si«0*H« 

2,7 
(par  oomb.) 

Si*0»H» 

ou 
Sl*0»H* 

1,88 
SI'O'H* 

1,64 
Si«0*H« 

.     .'•       •--  ■'  .'  .:.• 

3c  co  nrikcr 

«ntAnt  à  Vi 

Sinf  amnrr 

■\hf>  (^l  ann 

t  HivAistAn 

DAnt. 

ant  leur  origine.  Leurs  propriétés  chimiques  sont 
les  mêmes  :  insolubilité  dans  les  acides,  sauf  Tacide 
;  décomposition  avec  dégagement  d'hydrogène  par 
lis,  Tammoniaque,  les  carbonates  alcalins  ;  réduction 
lliques  en  présence  des  alcalis, 
ittaque  une  fonte  par  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient 
couleur  gris  noirâtre  qui  contient  une  certaine  quan- 
e  :  les  alcalis,  en  effet,  donnent  un  abondant  dégage- 
gène.  Je  me  suis  alors  proposé  d'étudier  les  différen- 
données  par  des  aciers  du  silicium  que  je  dois  à 
le  M.  Guillet  ;  la  composition  de  ces  aciers  était  la 


on.  C.  Si.  s.  p.  Mn. 

0,209   0,932   0,020   0,024   traces 

, 0,177        1,60  0,812        0,032        0,275 

0,277        5,12  0,009        0,034        0,380 

es  sont  obtenues  de  la  façon  suivante  :  on  attaque 
3ide  chlorhydrique  à  chaud  jusqu'à  complète  dissolu- 
ft  recueille  sur  filtre  le  résidu  insoluble,  on  lave  com- 


I.  Pbya.j  (5)  t.  7,  p.  463. 


•/-T  '^     - 


■  -»*■-• 


'.  '•  '> 


,7^. 


'<  •" 
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plètement  à  l'eau  froide  aussi  rapidement  que  poi 
entre  des  feuilles  de  papier-filtre,  et  on  met  le  prc 
Tacide  sulfurique,  ou  mieux  dans  le  vide  en  préseï 
furique.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  a  une  silicoi 
sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  ;  la  couleur  esl 
allant  du  blanc  à  un  gris  plus  ou  moins  foncé. 

Les  matières  ainsi  préparées  retiennent  toujoui 
quantité  d'eau  hygroscopique  qui  ne  disparait  pai 
même  à  150*.  Elles  ne  renferment  pas  tout  le  s 
dans  les  aciers  traités  :  la  quantité  de  métalloïde 
généralement  entre  90  et  100  pour  100,  mais  elle 
inférieure  (elle  est  descendue  à  57  %  dans  la  sili( 
froid  avec  le  métal  G  5).  Si  tout  le  silicium  s'était 
combiné  dans  les  silicones,  il  eût  alors  été  possible 
poration  à  sec,  toujours  si  fastidieuse  lors  des  dosj 
le  tableau  suivant  donne  les  résultats  d'essais  entre 
miner  Tordre  de  grandeur  des  erreurs  possibles 
l'évaporation  à  sec.  Ces  essais  ont  été  ainsi  condu 
attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  chaud  ;  on  flltr 
cône  ;  le  liquide  est  évaporé  à  sec  a  110**,  repris  ps 
on  récupère  ainsi  une  certaine  quantité  de  silice  ; 
est  répétée  une  seconde  fois.  Les  chifTres  du  table 
quantité^  pour  100  de  silicium  retrouvé  par  rap 
total. 

l'^éTâpor.  àsec.       2»  évi 

Gl 14,7 

G2 12,2 

03 10,5 

G5 1,2 

Pour  analyser  les  silicones  obtenues,  j'ai  empl 
décrite  par  Friedel  et  Ladenburg  consistant  à  trai 
cône  en  silice  par  action  de  l'ammoniaque  étendu 
sec  et  calcination,  d'une  part  ;  à  mesurer  le  voluf 
dégagé  par  l'action  de  la  potasse,  d'autre  part.  ( 
j'ai  fait  des  analyses  par  combustion,  ce  qui  me 
ies  faibles  quantités  de  carbone  se  trouvant  mélar 

Les  résultats  analytiques  sont  consignés  dans  le 
sous.  Aux  analyses  des  silicones  obtenues  par  att 
cités  plus  haut,  j'ai  ajouté  celles  relatives  à  un  an! 
mique  impur  provenant  de  la  préparation  du  1 
silicium,    à  une    silicone  obtenue  par  attaque  à 
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licoaes  obtenues  par  attaque  d'un  siliciure  de  fer 
/aluminothermie  et  contenant  10  pour  100  de  sili- 
ue  de  ce  siliriure  faite  à  chaud  par  l'acide  chlorydri- 
3s  longue,  et  j'ai  recueilli  en  deux  fois  le  pi'oduit 
oir  si  une  action  prolongée  du  réactif  d'attaque  ne 
la  composition  du  produit  final. 


4    « 


■  •>■  •  ■■        '■■  -  ■-'■•' 


Carbone. 


2,26 
2,51 
3.:« 
1,02 


0,84 
0,3i 


H  corrige 

^com- 
bustion) . 


1,76 
3,03 
1,94 
2,93 
3,24 


1,63 
1,32 


H  corrigé 
(par  potasse). 


2,62 
1,69 
1,44 

2,22 

2,82 


0,61 
0,62 


1,31 
0,85 
0,72 
1,11 
1i41 


0,305 
0,31 


Si  corrigé 
(combustion). 


47,6 
47,6 
46,9 

50,l-30ll-«0,4 


44,6 
44,5 


Si  corrigé 

(par 

ammoniaque). 


50,4-48,1-47,6 
46,4^7,2 
46,6-46.9 

52,1-52,4-50.3 
30,7 


44,4 
45,2 


Si 
(moyenne). 


48,4 
47,1 
46,8 
51,5 
50,3 


44,5 
44,85 


«^•y 


-- .    -i* 


et  ces  résultats,  je  rappellerai  la  composition  centé- 
mposés  ternaires  décrits  par  Friedel  et  Ladenburg  : 

Désignation.                                      Si.  H. 

silicif.  Si203H2 52,83  1 ,88 

Biliciox.  Si20*H2 45 ,90  1 ,64 

silicique 46,67  « 

5  alcalis  sur  ces  corps  produit  un  dégagement  d*hy- 
ime  le  montrent  les  formules  de  réaction,  avec  Tan- 
brmique,  le  volume  d'hydrogène  dégagé  est  double 
ant  réellement  en  combinaison  ;  avec  Thydrate  sili- 
1  contraire,  il  lui  est  égal. 

5i203H2  -I-  4  KOH  =  2  Si03K2  +  H20  +  2  H2, 
5i20*H2  4- 4K0H  =  2Si03K2 -f  2H20  4- H2. 

)ette  raison  que  dans  la  colonne  donnant  les  quantités 
iégagé,  j*ai  mis  deux  nombres  pour  chacun  des  essais  : 
rrespond  à  la  quantité  d'hydrogène  observée  expéd- 
ie second  est  égal  à  la  moitié  du  précédent, 
is  sont  des  composés  qu'il  est  difficile  de  préparer  à 
i  sous  Taction  de  la  chaleur  ;  à  partir  de  ^OO"",  il  y  a 
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déjà  transformation  partielle,  et  à  rébullition  du  i 
ration  profonde  du  produit  initial. 

Silicone  G  5.  —  Prise  dressai 

Après  2  heures  de  chauiTage  à  100°. 

—  — .  150O 

Après  4  heures  —  185° 

—  —  225° 

L'analyse  ci-dessous  se  rapporte  à  la  même  si) 
445°  pendant  une  heure. 

H  dégagé  par  potasse 

H      —      par  combustion 

L'augmentation  de  poids  de  la  silicone  chaufT 
(0»',0211  la  prise  d'essai  étant  de  0»',4810)  m. 
tranformation  partielle  en  silice  ;  du  carbone  a  d 
alors  que  dans  les  autres  essais,  la  quantité  d'h] 
par  combustion  est  notablement  plus  (rrande  que 
action  des  alcalis,  le  fait  inverse  est  observé  poui 
lablement  chauffée  à  445°. 

Etant  données  les  difficultés  d'obtention  de  prc 
secs,  à  moins  d'un  séjour  extrêmement  proloi 
sulfurique,lesdo6agesvolumétriquesd'hydrogène( 
être  envisagés  si  l'on  veut  déterminer  lacomposi 
Quant  à  la  faible  teneur  en  hydrogène  des  silicon 
le  siliciure  de  fer  fait  par  aluminothermie,  elle 
ment  en  admettant  queTaction  très  prolongée  à 
chlorhydriquedoit  décomposer  le  produit  obteni 
silicone  G  5  faite  à  froid  contient  plus  d'hydrogèi 
G  5  faite  à  chaud. 

En  résumé,  les  silicones  sont  des  composés 
mant  de  l'hydrogène  ;  elles  se  rapprochent  des  c 
Friedel  et  Ladenburg  et  représentent  des  exemp 
comparables  aux  dérivés  ternaires  du  carbone, 
totale  du  silicium  au  carbone.  L'examen  des  i 
obtenus  avec  l'anhydride  siliciformique  impur  m 
en  présence  d'un  mélange  d'anhydride  silicifom 
silicioxalique  (environ  une  partie  du  premier  et  S 
même  les  silicones  que  j'ai  préparées  peuvent 
comme  des  mélanges  de  même  nature  en  propor 
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^u'on  n'arrive  pas  à  des  composés  parfaitement  définis  V.   '  *'     •*  '  tr.'- 

»  la  difHculté  d'attaque  dessiliciuresparracidechlorhy-  [^[  *.-.!./  ^  .^  ■:  /.  ;'V 

1  contact  très  prolongé  entre  la  silicone,  Tacide  et  Teau 
i  conséquence  immédiate. 


Bull.  Soc.  ehim.,  3«  série,  190;J,  t.  29,  p.  493. 


Lction  de  Fammoniac  sur  le  strontium.  Strontium-  r    ^    /    ;  *  <  * 

ammonium;  par  H.  G.  RŒDERER. 


.  «■  •    •  - 


L^:-^  >,. 


m  et  le  baryum  donnent,  comme  on  le  sait,  avec  le  gaz  ^*  ' 

les  ammoniums  de  formule  Ca(NH»)*(l)et  Ba  (NH3)«(2).  \; 

)  correspondant  du  strontium  n'avait  pas  été  préparé  >  : 

our,  et  tous  les  auteurs  étaient  d'accord  pour  décrire  -V. 

i  comme  un  métal  presque  insoluble  dans  l'ammoniac  \"  :  - 

B  fournissant  pas  de  combinaisons  avec  celui-ci  (8). 

conditions,  nous  avons  pensé  qu'il  serait  intéressant  [     ,  v^j. 

er  quelle  est  au  juste  l'action  de  l'ammoniac  sur  ce 

s  avons   été   guidé  dans  cette  étude  par  les  belles 

sur  les  ammoniums  alcalins  exécutées  par  M.  Joan- 

entrel  (5),  auquel  nous  avons  du  reste,  le  plus  souvent, 

)8  méthodes. 

xposer  le  détail  de  nos  expériences,  nous  allons  indi- 

mt  nous  préparions  notre  ammoniac  et  décrire  le  dis- 

'imental  employé. 

iac  pur  et  sec  nécessaire  pour  ces   recherches  était 

i  façon  suivante  :  une  solution  saturée  de  chlorure  de 

noniacal  était  chauffée,  de  façon  à  fournir  un  dégage- 

^r  de  gaz  ammoniac  que  l'on  desséchait  en  le  faisant 

îssivement  sur  de  la  chaux  vive,  de  la  potasse  caus- 

sodium  en  fils.  Le  gaz  absolument  sec,  et  parfois 
n  peu  d'hydrogène,  que  Ton  obtenait  ainsi  se  liquéfiait 
jentin  en  verre,  refroidi  à  —  60**  par  un  mélange  d'acé- 
cide    carbonique    solide.    L'ammoniac   liquide    était 


A-'-'-'ï 


.  /?.,  1898,  t.  187,  p.  693.  —  Moissan,  C.  /?.,  1898,  t.  127,  p.  685. 
'.  i?.,  1901,  t.  133,  p.  874.  —  Mentrbl,  C.  R.,  1902, 1. 135,  p.  740. 
tentées  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Nancy,  1902. 
roccdings  Roy.  Soc,  1872,  t.  20,  p.  441.  ^  Ibid.,  1873,  t.  21,  [>    .'/,*^*.    '/.-":. 

RONN,  Verflûssigtes  Ammoniak  als  Lôsungmittel-Beplin,  1905.  \  .'/  ^  '-^  '  ^  ;•.'/• 

C.  h.,  1889,  1. 109,  p.  900,  965;1890,t.  110.  p.  238;  1891,1.112,  l''^.      f'-^'-^? 

.  113,  p.  795;  1892,  t.  115.  p.  820;  189c<,  t.  118,  p.  1370,  1518;  ?f .-  v  4/.^:    -v;  V" 
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recueilli  dans  un  tube  réservoir  en  acier,  nickelé  e 
également  refroidi,  dans  lequel  on  avait  placé  quel 
de  soude  fondue  destinés  à  absorber  toute  trace 
capacité  de  ce  récipient  était  de  150  ce.  environ.  A 
Heure  était  vissé  un  robinet  à  pointeau,  portant  un 
servant  au  dégagement  de  Tammoniac  lorsqu'on  dé^ 
Les  joints  étaient  rendus  étanches  par  des  rondellei 

L'appareil  servant  à  faire  réagir  l'ammoniac  si 
composait  d'un  manomètre  à  air  libre  M,  pouvant  i 
atmosphères  (pression  qui  n'est  d'ailleurs  jamais  al 
expériences),  communiquant  d'une  part  avec  le  r 
général  un  petit  ballon  de  15  ce.  environ)  où  se  fait 
d'autre  part,  par  l'intermédiaire  d'un  robinet  à  ti 
avec  le  réservoir  à  ammoniac  liquide,  soit  avec  une 
cure.  Le  manomètre  portait  un  tube  latéral,  à  robii 
de  recueillir,  à  un  moment  donné,  les  gaz  contenus  < 
lorsque  leur  pression  dépassait  la  pression  atmosph 

Le  débit  de  la  trompe  à  mercure  étant  parfois  i 
enlever  rapidement  l'ammoniac  liquide,  l'appareil  éi 
mise  d'un  tube  contenant  du  sodium  en  ills,  en 
avec  une  trompe  à  eau,  un  joint  au  mercure  étant 
circuit.  De  plus,  on  pouvait,  à  volonté,  faire  rentr 
gène  ou  de  l'acide  carbonique  purs  et  secs  dans  l'a] 

Le  petit  ballon  A,  servant  aux  expériences,  et 
robinet  r  parfaitement  rodé.  La  tubulure  latéral 
manomètre  par  un  joint  à  l'émeri  J,  l'ensemble  fe 
mieux  que  le  vide  était  plus  parfait  dans  l'appan 
une  fuite  dans  les  cas  où  la  pression  intérieure  dé] 
sion  atmosphérique,  des  élastiques  réunissaient  les 
de  verre  c  soudés  sur  les  tubes. 

En  d,  une  tubulure  latérale  à  robinet  R*  permettf 
trer  dans  le  récipient  A  des  gaz  quelconques,  prov 
mètre  G.  Celui-ci  était  un  flacon  en  verre,  d'une  ca] 
environ  ;  le  goulot  rodé  était  fermé  par  un  bouchon 
également  rodé,  pour  éviter  tout  espace  nuisible.  Pa 
il  communiquait  avec  un  tube  contenant  du  sodii 
lui-même  à  R^.  Une  goutte  de  mastic  Golaz  mainte 
en  place  et  l'empêchait  d'être  soulevé  par  la  pressi 
tenu  dans  l'appareil.  La  tubulure  latérale  pratiqi 
intérieure  du  gazomètre  était  fermée  par  un  boi 
chouc  laissant  passer  un  tube  coudé  qui  s'élevait  > 
se  terminait  par  un  entonnoir  E. 


•-.  '  *  .•^*  .'••'*^- 
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[ite  parties  de  Tappareil,  tout  en  verre,  étaient  reliées  *•  .         '      ■".. 

ir  des  tubes  de  plomb  épais  d*un  millimètre  environ,  *  '\-     \ 

bes  de  verre  à  l'aide  de  mastic  Golaz.  "  v  ,  -\ 

de  Tappareil,  depuis  et  y  compris  le  ballon  A  jus- 
,  R',  était  de  42  ce.  :  on  voit  donc  que  les  variations 
étaient  très  sensibles  au  manomètre.  Pour  faire  une 
tous  les  robinets  étant  soigneusement  enduits  d'un 
'aseline  et  de  paraffine,  on  dessèche  Tappareil  avec 
ant  le  vide  à  la  trompe  à  mercure  et  en  en  chauffant 

irties  avec  une  petite  flamme  de  gaz.  Quand  le  vide  S;  .•  '  C-v    '  ^- 1 

)  est  atteint,  on  ferme  r,  on  remplit  l  appareil  de  GO* 
être  M  étant  revenu  à  la  pression  atmosphérique,  on 
lit  ballon  A.  On  le  pèse  ensuite,  après  avoir  soigueu- 
rrassé  la  tubulure  de  la  graisse  qui  peut  s'y  trouver  "'  ^*> 


iite,  on  remet  le  ballon  en  place  et  on  fait  de  nouveau  '  «     •    V  .''^"  ". 

[nétrique.  Le  vide  atteint,  on  ouvre  r  et  on  remplit  V.  \^'    '      " 


y 


il  de  CO*  pur  et  sec.  Ceci  fait,  sans  interrompre  la 
)n  avec  Tappareil  à  CO*,  on  soulève  r  et  on  introduit  ;.  f J  ■ .    "^ ".    -  5 

ans  le  ballon  un  petit  fragment  de  strontium  cristal-  .  -*J:"^        -  7; 

a  débarrassé,  dans  l'acide  carbonique,  de  la  couche  '  ''^:^*  .-•.>". 

d'azoture  et  d'oxyde  qui  se  produit  inévitablement  à  ■»  "         ,'  ;. 

)s  fragments  de  métal  conservés  en  flacons  souvent  '•  •;  ■    ^ 

)n  remet  r  en  place,  on  interrompt  l'arrivée  d'acide  •-      '    ;^^       -'-;. 

H  on  refait  le  vide.  On  constate  que,  dans  ces  condi-  •  *  '  ..    *     .   .  J. 

il  ne  s'altère  nullement.  Il  conserve  son  aspect  bril- 
ileur  blanc  d'argent. 

la  trompe  à  mercure  étant  atteint,  on  opère  comme 
us  haut,  et  on  pèse  le  ballon  contenant  le  strontium, 
poids  du  métal.  Comme  on  connaît  son  titre  en  stron- 
irnit  une  première  indication,  contrôlée  par  le  dosage 
dans  le  produit  de  Texpérience. 
achevée,  on  remet  le  ballon  en  place  et  on  refait  le 
este  plus  ensuite  qu'à  faire  entrer  l'ammoniac  dans 

utions  sembleront  peut-être  exagérées  ;  elles  oflrenl, 
l'inconvénient  d'allonger  les  expériences  dans  une 
ion.  Cependant,  nous  les  avons  toujours  employées, 
ns  constaté  par  la  pratique  que  le  processus  que  nous 
iquer  était  le  seul  permettant  d'éviter,  de  façon  rigou- 
iltération  du  métal. 
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Formation  du  strontium  ammonium. 

Si,  sur  du  stronlium  cristallisé,  refroidi  à  —  TO'*  f 
d'acétone  et  d'acide  carbonique  solide,  on  fait  arr 
du  gaz  ammoniac  pur  et  sec,  on  constate  que  celi 
liquëHant,  attaque  le  métal.  Le  fragment  de  stronti 
coloration  rouge  feu,  gonfle,  se  délite,  et  la  quanti 
liquéfié  augmentant,  fournit  une  masse  bleu  foncé, 
des  reflets  cuivrés  analogues  à  ceux  de  Findigo  sol 
temps,  il  y  a  de  petites  projections  de  matière  bleue 
du  ballon  où  se  fait  la  réaction,  et  une  sorte  d*ébulli 
métal  non  encore  transformé.  L'ammoniac  continu; 
fier,  on  obtient  un  liquide  épais,  bleu  très  foncé,  s 

•  ^V^-^   \^-]    .,  couche  d'ammoniac  liquide  à  peine  teinté  de  bleu. 

•  /;     ^   î  récipient,  les  deux  couches  se  mélangent  pour  don 
y  ;:'  •,'â^:'*-  ';  mobile  comme  de  l'eau,  qui  produit  sur  les  parois 
<  r  V  ".vi:    »  logues  à  celles  que  fournirait  du  pétrole. 
s   Oî  *''?-'-^k  ^  —  ^^*>  ^^  constate,  au  fond  du  ballon,  la  prés 

globules  huileux,  bleu  noir,  constitués  vraisembiabl 
»     •  î^  w  r^-  ^  solution  saturée  de  strontium  ammonium  dans  Tamr 

' .  v-'/â^  ■*'!;  •.'  •'  L.a  température  s'élevant  peu  à  peu,  ces  petits  glob 

ulrl).  l'^.V*  sent;  à  —  45°  le  liquide  est  homogène.  Il  a  conse 

rence  huileuse,  tout  en  étant  très  mobile. 

Si,  à  cette  température,  on  fait  le  vide  au-dessus 
on  constate  que  la  surface  du  liquide  prend  une  ce 
mordorée,  due  à  la  formation  d'une  mince  pellicul 
d'ailleurs  par  l'agitation.  En  continuant  à  faire  le  \ 
volume  du  liquide  décroître,  la  solution  s'épaissit  et 
vapeur  diminue.  A  un  certain  moment,  le  produit,  d 
grimpe  le  long  des  parois  du  ballon;  de  bleu  fon 
marron  et  disparaît  enfin  en  laissant  place  à  un  ci 
rouge  feu.  A  cet  instant,  la  pression  diminue  brusq 
dans  le  ballon  du  strontium-ammonium  retenant  un 
niac  dissous. 

Si  on  continue  à  faire  le  vide,  le  produit  rouge  di 
place  à  du  strontium  métallique  qui,  obtenu  dans  c 
présente  une  teinte  grise  rappelant  celle  du  potassiui 
coupé. 

Décomposition  du  strontium  ammoniun 

,.. '>7\**    '-    .  Amidure  de  strontium. 

'\-  '    .  '.     '»  •.  "^  "^ 

;  .!i     '\  •"  4     '       '  Si  on  abandonne  à  lui-même,  dans  le  vide,  le  strc 

'  *  V  ;;:  %;  !  '  V  nium  préparé  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  ou 

V.    /      •  '*•     .        V  *      *» 

•'    -.  .-'.  f  .*  *'  ■*■  *  - ."  '^' 
■V  •.   t.--*,-  ^.  ^ 


.^ .  ;  'S 
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subir  des  transformations.  On  observe  tout  d'abord  ■*4-    ■.•'.'  --'*' 

tion  progressive  de  la  pression  dans  Tappareil,  et  si,  ^  *•     '     .^     ^    ;". 

,  on  analyse  les  gaz  recueillis,  on  trouve  de  Thydro-  J  *  '   ,•    .    "'  .  *"/ 

à  l*ammoniac.  En  même  temps,  le  produit  rouge  feu  ;       L  *  • . .     j  -"^ 

iroits,  une  coloration  bleue,  puis  il  blanchit  progrès-  .  •"**'.''.    ■  *: 

li  on  poursuit  l'expérience  durant  un  certain  temps, 
»8é  rouge  disparait  et  on  a  finalement  un  produit 
ent. 

onc  que  le  strontium-ammonium  se  décompose  en 
imidure  de  strontium  et  de  l'hydrogène  suivant  la 


5r(NH3)»  =  Sr(NH2)2  +  H^  +  (tî  —  2)  NH3 


alcalinité  totale 

e  N/4  saturant  d'une  part  l*ammoniac,  et,  d'autre  part,  Tam- 
ntium  contenus  dans  le  produit. 


*  * •• . 


(r->.^:;-î 


•    -->*  .^ 


5r  cette  hypothèse,  il  suffit  d'analyser  le  produit, 
iprès  avoir  fait  le  vide  barométrique  dans  le  ballon 
omposé  blanc,  nous  y  laissons  rentrer  doucement  une 
ue  d'acide  chlorhydrique  de  titre  connu.  Dans  ces  .  ,^. 

produit  est  progressivement  décomposé,  puisqu'il  y.  ~  ?"  *.*  V".-*'. 

le  la  vapeur  d'eau  avant  d'être  au  contact  de  Feau 

on  évite  les  inconvénients  que  présenterait  une 
e  par  Teau.  En  efTet,  la  réaction  est  assez  violente 
^r  les  bris  du  récipient  contenant  l'amidure,  rendant 
tge  impossible. 

^tant  complètement  dissous,  on  titre  l'excès  d'acide 
loyen  de  soude  N/4,  l'hélianthine  servant  d'indica- 
si  l'alcalinité  totale  du  produit.  Un  dosage  de  l'am- 
i  méthode  de  Schlœsing  permet  de  déterminer  le 
différence,  et  fournit  en  même  temps  l'occasion  de 
été  du  métal,  puisqu'on  l'a  pesé  avant  l'expérience. 
il  : 

0:   74.0     ,     ,.     "  ,  ,  , =  0.488 

alcalmite  totale 

NH3 

alcalinité  totale      ""     *        ^  ' 

s  un  peu  faibles  trouvés  dans  ces  analyses  provien- 
s  presque  inévitables  lorsqu'on  manipule  un  produit 
nt  décomposable. 

est  celui  des  nombres  de  centimètres  cubes 
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Cependant,  ces  chiffres  nous  permettent  d*af 
sommes  bien  ici  en  présence  d'amidure  de  stn 
produit  analogue  aux  amidures  de  calcium  et  de  b( 
et  Ba(NH*)*,  et  présentant  d'ailleurs  les  mômes  p 
'".:.'"  ^;.;\;i     *;-  *.  '\  Nous  avons,  pour  nous  rendre  compte  de  la  i 

.*/*'•;  ^\^' ">V'- 5  quelle  se  fait  cette  transformation  de  Tammoni 

.   •^**j  effectué  quelques  expériences.  Du  strontium-ami 

'     "".-^  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  est  abandonné  a  lu 

un  temps  déterminé,  une  heure  par  exemple.  L' 
terminée,  on  ferme  le  robinet  r  du  ballon  où  est  i 
nium  et  on  fait  le  vide  à  la  trompe  à  mercure  dan 
en  recueillant  les  gaz.  Si  on  détermine  par  l'anal; 
d'hydrogène  contenue  dans  le  mélange,  on  trouve, 
de  la  petite  quantité  de  gaz  restée  dans  le  balloi 
connue,  que  : 

A  —  30*»,  la  formation  d'amidure  est  négligeabl 
ammonium  ne  change  pas  d'apparence,  et  la  pre 
îr^.'s    S*î  ^'^'^*"  ff  dans  l'appareil  est  sensiblement  constante.  A  0**,  I 

.  .;ry  :  •*',•    *;  ^v  drogène  est  déjà  appréciable,  elle  correspond  à  8 

•    j)y  V;  f.  i-r;  "  *    /  que  la  formation  de  0.01  gr.  d'amidure. 

•\t'.  ;  >.r  ;  A  +20**  on  a  0.18  gr.  d'amidure  formé;  au- 

température ,  la  transformation  devient  très  n 
d'obtenir  en  quelques  minutes  de  l'amidure,  en  f 
un  vide  partiel  au-dessus  de  l'ammonium  qu'on  c 
sivement. 

On  obtient  ainsi  un  produit  complètement  bis 
à  +  50**,  par  exemple,  ne  contient  plus  de  métal  li 
s'assure  facilement  en  le  refroidissant,  et  en  consi 
forme  plus  aucun  point  rouge  dans  la  masse. 

Tensions  de  dissociation  du  strontium-am 

La  transformation  du  strontium-ammonium  ei 
loin  d'être  négligeable,  comme  nous  venons  de  l'ii 
çoit  que  nous  ayons  dû  en  tenir  compte  dans  la  i 
sions  de  dissociation.  En  effet,  l'hydrogène  dég8g( 
suffisante  pour  produire  des  perturbations  capable 
mesures,  étant  donné  le  petit  volume  de  Tappareil 
Nous  nous  sommes  arrêté  au  mode  opératoire  si 
Le  strontium-ammonium  est  préparé  à  basse  tei 
telle  façon  qu'il  contienne  un  petit  excès  de  métal. 
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3  nous  l'expliquerons  plus  loin,  lors  de  la  déler-  V    /     .^         ^r^ 

I   formule    de    Tammoniuin.    Le    petit    ballon    A  **  •  '    .-*•>'•■' 

a  effectué  la  préparation,  est  ensuite  plongé  dans  /  '.,'   :  .  \     }  r 

le  maintenu  à  température  convenable  par  de  Tacide  *       ■  •'-*';*    jk' 

ide.  Pour  les  températures  au-dessus  de  0"*,  nous  .  -    -  •    v:  *>  :-J 

1  bain-marie  contenant  une  quantité  d'eau  suffisante  •  f  .  .*     /    *  /  <  ' 

;  variations  sensibles  de  température  pendant  la  .' /  L.;-  t'*    /.  ' 

îrience.  '     '  •/:'•  i     ■  ..* 

est  ouvert,  R^  est  fermé.  Dons  ces  conditions,  le  ^         "*•  /-.^  \:^ 

îcupé  par  les  gaz  est  de  42  ce.  et  les  variations  de 
rès  sensibles  au  manomètre.  Dès  que  le  ballon  est 
le  bain,  on  voit  la  pression  croître  par  suite  de  la 

aussi  du  dégagement  d'hydrogène.  Au  bout  d'un 
on  lit  la  pression;  on  ferme  r  et,  avec  la  trompe  à 
cueille  les  gaz  contenus  dans  l'appareil.  On  y  dose 
iomme  on  a  eu  soin  de  déterminer  le  volume  du 

connaît  la  pression  des  gaz  y  contenus,  il  est  facile 
aenl  compte  de  l'hydrogène  qu'ils  renferment, 
médiatemenl,  que  pour  des  expériences  de  peu  de 
n-dessous  de  0**,  la  correction  est  minime  et  presque 


'omposition  du  strontJuW'amnwniuin, 

liner  la  formule  du  strontium-ammonium,  nous  avons 
iposé  par  la  méthode  de  M.  Joannis,  en  cherchant  à 
iratures  la  composition  du  produit  limite  qui,  enper- 
d'ammoniac,  donne  du  strontium, 
le  strontium-ammonium  vers  —  5Û°,  puis,  le  ballon 
roduit  étant  plongé  dans  un  bain  maintenu  à  tem- 
tanle,  on  fait  le  vide  jusqu'à  ce  que  le  produit 
rfailement  rouge   et  soit  déposé  sur  les  parois  du 


( 


it,  soulevant  le  ballon  du  bain  de  manière  que  la  ;«':'*;  **    *' \i- 

ieure  de  l'ammonium  émerge  de  queUjues  mm.,  on  /  ^  .-  "  /V.'^-'^, 

5  petite  surface  avec  le  doigt;  il  se  produit  une  plage 

liante,  par  suite  de  la  dissociation  du  produit.  Après 

in  peu  d'ammoniac  à  la  trompe,  on  replace  le  ballon 

ion  primitive,  de  façon  à  ce  qu'il  soit  entièrement 

3  bain  réfrigérant.  La  plage  mélallique  disparait,  et  ';  ;^*  .    :"*  ";'VÎ;';i 

L  redevient  mordoré.  Si  on  répète  plusieurs  fois  cette  '•-•-"..    '  -  'v/'  - 

irrive  un  instant  où  la  plage  de  strontium  reste  per-  ^  ^v':i  -i^  /   /- 

,  3»  8BR.,  T,  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  46  .'■^- V^  '  :  À'.v-'- 
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manente.  On  se  trouve  alors  en  présence  de  stronl 
contenant  un  petit  excès  de  métal.  En  effet,  si  on  I 
Tanimoniac  dans  l'appareil,  le  produit  reprend  sa  t 
au  contraire,  si  on  continue  à  faire  le  vide,  la  p 
augmente  d'étendue. 

M.  Joannis,  pour  analyser  les  ammoniums  de  s 
tassium  qu'il  a  préparés,  opérait  par  pesées  suce 
tant  ainsi  quelle  était  la  quantité  d'ammoniac  fix( 
dans  les  différents  cas  que  nous  venons  d'envisa 
facilement  que,  à  cause  de  la  transformation  en 
nous  ait  pas  été  possible  d'employer  ce  procédé.  Ne 
la  méthode  d'analyse  suivante,  qui  avait  déjà  servi 
pour  déterminer  la  formule  du  baryum-ammonium. 

Le  petit  ballon  où  on  a  préparé  l'ammonium  est 
pareil,  r  étant  fermé.  On  remplit  d'eau  sa  tubuh 
Ton  plonge  ensuite  dans  un  gobelet  contenant  de  l 
venablement  dilué.  Le  récipient  étant  renversé,  et 
sant  un  angle  de  45**  environ  avec  le  fond  du'go 
avec  précaution  le  robinet  r  et  on  laisse  pénéti 
ce.  d'eau  dans  le  col  du  ballon.  On  referme  r.  C 
l'ammonium  est  rapidement  décomposé  par  la  v 
décomposition,  facile  à  suivre  par  suite  du  change; 
du  produit,  qui  de  rouge  qu'il  était,  devient  blanc, 
le  col  du  ballon  et  se  continue  régulièrement  jusqu 
toute  trace  de  coloration  rouge  a  disparu,  on  ou\ 
ment  le  robinet  r  et  on  achève  de  remplir  le  ballo 
sition  s'achève,  tout  le  produit  se  dissout  et  il  ne 
doser,  au  Schloesing,  l'ammoniac  contenu  dans 
strontium  a  été  pesé  avant  l'expérience;  on  connai 
est  facile  de  calculer  le  poids  de  métal  réellement 
tre  part,  le  volume  du  ballon  A  étant  connu,  ainsi 
qui  existait  dans  l'appareil  à  la  fin  de  l'expériene 
ment  calculer  la  quantité  d'ammoniac  qui  restait 
sans  être  combiné.  Cette  quantité  est  d'ailleurs  min 
jamais  1  milligramme. 

Il  est  indispensable  d'effectuer  la  décomposil 
comme  nous  venons  de  l'indiquer,  et  ceci  à  cause 
avec  laquelle  il  réagit.  En  effet,  il  s'enflamme  à  l'a 
de  l'eau,  il  est  décomposé  avec  explosion. 

(1)  R.  Mentrel,  Bail.  Soc.  Chim,,  3«  série,  (1903)  t.  29,  \ 
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ne  il  a  été  dit  plus  haut,  nous  avons  trouvé,  comme 
stronlium  ammonium  à  différentes  températures  : 

ores.  CompositloQ  de  rimmoniam. 
0     ■  Sr4-6,38NH3 

5  Sr4-6,26NM3 

!3  Sr  +  6,i5NH3 

0  Sr  +  6,01  NIP 

onsultant  ce  tableau,  que  la  teneur  de  Tammonium 
)as  constante;  ce  fait  peut,  d'ailleurs,  être  vérifié 
lent  de  façon  très  simple.  L'ammonium  contenant 
le  stronlium  métallique  sous  forme  de  plage  bril- 
î,  le  robinet  r  étant  fermé,  dans  un  bain  plus  chaud 
a  été  préparé.  Immédiatement,  la  plage  de  stron- 
et  tout  le  produit  prend  la  teinte  mordorée, 
îtité  d'ammonhim  a  augmenté,  il  est  évidemment 
ammoniac. 

iblent  prouver  que  le  produit  rouge  feu  que  nous 
sous  le  nom  de  strontium  ammonium  ne  représente 
ent  parler,  ce  composé,  mais  bien  plutôt  une  sorte 
olide  »  résultant  de  la  dissolution,  en  proportions 
nt  la  température,  d'ammoniac  gazeux  dans  Tam- 
Le  sodium  ammonium,  ainsi  que  le  composé  cor- 
baryum,  présente  la  même  propriété  (1). 

le  quelques  gaz  sur  le  strontium  ammonium. 

îlles  recherches  de  M.  Joannis  sur  les  ammoniums 
t  que  les  dissolutions  des  métaux  ammoniums  dans 
lide  permettent  d*obtenir,  par  l'action  de  différents 
)sés  le  plus  souvent  très  intéressants  et  différant 
le  ceux  que  fournirait  l'action  du  gaz  sur  le  métal, 
ité  la  solubilité  relativement  grande  du  strontium 
is  Tammoniac  liquide,  nous  avons  recherché  s'il  ne 
possible  d'obtenii*  des  réactions  analogues  à  celles 
is  de  signaler.  Nous  avons,  dans  ce  but,  fait  réagir 
du  strontium  ammonium  l'oxyde  de  carbone,  Toxy- 
yde  d'azote. 

ue  nous  avons  employé  est  celui  déjà  décrit  plus 
iriences  se  faisaient  par  ia  méthode  suivante  :  le 

/?.,  1889^  t.  109,  p.  900.  —  R.  Menthel,  Thèses  présentées  à 
;ience8  de  Nancy,  1902. 
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gazomètre  G  est  rempli  sur  la  cuve  à  mercure  de 
aussi  sec  que  possible,  qu'on  y  faisait  pénétrer 
inférieure,  débarrassée  de  son  bouchon.  On  reliai 
tube  en  plomb,  fixé  à  Taide  de  mastic  Golaz, 
robinet  R*^  par  l'intermédiaire  d'un  tube  conlenai 
fils,  puis  on  faisait  le  vide  dans  tout  Tappareil  e 

La  solution  de  stronlium  ammonium,  prépai 
refroidie  de  façon  à  avoir  une  tension  de  vapeur 
possible.  On  versait  ensuite  avec  précaution  du 
amenant  ainsi  le  gaz  contenu  dans  le  gazomètre 
pression,  puis,  ouvrant  R*  et  R^,  on  introduis; 
quantité  de  gaz  dans  l'appareil,  le  robinet  R^  é 
diminuer  l'espace  nuisible. 

On  est  averti  de  la  réaction  par  le  changement 
solution  qui  se  décolore  par  suite  de  la  transforn 
tium-ammonium.   On  ne  considère  toutefois  la 
terminée  que  lorsque  l'absorption  du  gaz  cesse 
même   lorsqu'on    agite   le  ballon    A    maintenu 
rature. 

A  ce  moment,  on  laisse  la  température  s'élev 
meut,  et  on  enlève  au  fur  et  à  mesure  l'ammoniac 

L'appareil  étant  revenu  à  la  température  ordinf 
vide  barométrique  et  on  détache  le  petit  ballon  ce 
duit  de  la  réaction,  que  Ton  analyse. 

Action  de  l'oxygène.  —  Si,  sur  la  solution  de  si 
nium  maintenue  à  —  55°,  on  fait  arriver  de  Toxyg 
Tabsorplion  du  gaz  est  assez  rapide.  On  l'active  d' 
tant  constamment,  de  manière  à  diviser  le  plus  pc 
pité  blanc,  gélatineux,  qui  se  forme.  Sans  cette 
surtout,  si  on  opère  en  solution  assez  concentrée,  ( 
englober  de  petites  portions  d'ammonium,  et  les  ] 
l'attaque  par  l'oxygène. 

La  solution,  qui  était  d'abord  d'un  bleu  noir,  de^ 
puis  bleu  pâle;  finalement  elle  est  complètemeni 
évopore  l'ammoniac  ;  il  reste  une  poudre  blanche 
plus  trace. 

Le  produit  est  analysé  en  faisant  rentrer  dans  U 
fait  le  vide,  de  l'acide  tiré  qui  dissout  le  produit  s 
gazeux  et  fournit  une  solution  renfermant  de  Teau 
titre.  L'oxygène  actif  de  la  solution  est  ensuite  cal 
de  strontium  Sr  0^. 


6.  RŒDBRBR.  725 

I  a  pour  composition  du  produit  : 

•0  0,0 80,4 

•02  0/0 19,6 

de  voir  si,  à  température  plus  élevée,  on  n'obtien- 
proporiion  de  bioxyde  plus  forte,  nous  avons  répété 

—  40o. 

npéralure,  Tattaque  de  l'ammonium  est  beaucoup 
n  pourrait  donc,  à  priori^  s'attendre  à  obtenir  un 
ent.  Il  n'en  est  rien,  et  l'analyse   indique  comme 

OO/0 80,8 

•O^O/0 19,-2 

ic  que,  contrairement  à  ce  qui  se  produit  avec  les 

câlins,  l'action  de  l'oxygène  sur  le  stronlium-ammo- 

it  qu'une  faible  quantité  d'oxyde  supérieur,  la  pro- 

toutefois  plus  forte  que  dans  le  cas  du  baryum- 

oxyde  de  carbone.  —  Lorsqu'on  fait  arriver  sur  du 
nonium,   dissous   dans  de   l'ammoniac   liquélié   et 

-  70°,  de  l'oxyde  de  carbone  pur  et  sec  on  constate 
duit  pas  immédiatemetit  de  réaction.  Si  on  laisse  la 
'élever  peu  à  peu,  tout  en  agitant,  on  remarque, 
a  formation  d'un  précipité  grumeleux.  La  pression 
l'appareil.  On  laisse  rentrer  GO  et  on  continue  à 
i  moment  où  le  liquide  est  décoloré. 

l'appareil  revenir  lentement  à  la  température  ordi- 
ine  progressivement  l'ammoniac  et  on  obtient  une 
lente,  à  peine  teintée  de  jaune  d'ocre. 
analysé  ce  produit  en  déterminant  l'augmentation 
iite  par  la  combinaison  de  l'oxyde  de  carbone  à  un 
e  strontium.  Nous  avons  obtenu  les  chiffres  sui- 


Théorie 

pour  Sr  (CO)' 

38,05 

38,99 

61,95 

61,01 

1  0/0 38,17 

61,83 

le  l'air  humide,  le  strontium-carbonyle  devient  ins- 
une  serin;  la  vapeur  d'eau  l'attaque  lentement.  La 
'eau  est  jaune  et  limpide. 
»  le  vide,  le  produit  noircit  en  se  décomposant;  cette 
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décomposition,  non  explosive,  n'est  accompagni 
gement  gazeux  :  elle  se  fait  suivant  la  réaction  : 

2  Sr(G0)2  =  SiO  +  SrC03  +  G. 

Le  résidu  est  formé  par  de  la  strontiane  et 
strontium  pulvérulents,  intimement  mélangés  à 
divisé. 

Action  du  bioxyde  d azote,  —  Lorsqu'on  fait  a 
d'azote  sur  la  solution  de  strontium-ammonium 
petit  ballon  A,  on  constate  que  la  réaction  est  exe 
11  est  nécessaire,  pour  obtenir  une  décoloration  i 
barboter  le  gaz  dans  la  solution.  On  obtient  a 
gélatineux  qui,  par  évaporation  de  l'ammoniac,  f 
blanche. 

On  dissout  cette  poudre  en  introduisant  un  \ 
ballon,  Topération  se  faisant  comme  nous  Tav 
haut,  à  propos  de  l'analyse  du  strontium-amn 
façon,  la  matière  tombe  bientôt  en  déliquescen 
dissoudre  sans  crainte  de  la  voir  se  décomposer. 

La  solution,  traitée  par  l'azotate  d'argent,  d< 
jaune  que  nous  avons  identifié  avec  l'hypoazc 
produit  solide  est  donc  constitué  par  de  l'hypc 
tium  Sr  (NO)^. 

Action  de  t ammoniac  sur  le  strontium  à  baui 

MM.  Guntz  et  Mentrel  (1)  ayant  montré  que  l'i 
niac  sur  le  baryum  vers  400°  foornit  avec  la  pi 
de  l'amidure  de  baryum  Ba  (NH*)',  nous  avoi 
parer,  par  ce  procédé,  Tamidure  de  strontium  S 
avions  déjà  réussi  à  obtenir  par  décomposit 
ammonium. 

Nous  avons  bientôt  constaté  que  la  préparatio 
chauffant  le  strontium  dans  un  courant  d'amm 
facile  à  réaliser  qualitativement,  était  presque  iii 
quantitativement. 

Nous  avons  fait  toute  une  série  d'essais  à  dil 
tures.  Ceux-ci  ne  nous  ayant  donné  que  des 
nous  nous  contenterons  de  les  résumer  brièvem 

Lorsqu'on  chauffe,  dans  un  courant  de  gaz 

(1)  B.  Soc.  Chim.,  5*  série,  1903,  t.  29,  p.  578. 


H.  GANTONI  ET  M.  BASADONNA  727 

tiuin  métallique  bien  brillant,  on  constate  que,  vers 
l  se  ternit.  Il  se  recouvre  bientôt  d'une  couche  d'un 
ire,  tandis  qu'un  gaz  insoluble  dans  l'eau  se  dégage 
t. 

i  recueilli  et  analysé  ce  gaz,  et  nous  avons  constaté 
[né  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'azote  dans  le  rap- 
J,  provenant  vraisemblablement  de  la  décomposition 
ic  que  l'on  fait  passer  dans  l'appareil.  En  efTel,  le 
IX  recueilli  est  de  beaucoup  supérieur  à  celui  qu'au- 
r  une  décomposition  d'amidure  en  azoture  d'après  la 

3  Sr(NH2)2  ==^  Sr3N2  +  4  NH3 

de  la  décomposition  de  l'ammoniac  mis  en  liberté. 

solide  restant  dans  la  nacelle  a  été  analysé.  Nous 
té  qu'il  était  formé  d'un  mélange  d'amidure  et  de 
n  attaqué,  la  transtormaiion  n'étant  que  partielle, 
t  de  trois  heures  de  chauffe. 

obtient  un  produit  grisâtre,  teinté  de  jaune,  constitué 
ge  d'azoture  et  d'hydrure  de  strontium.  La  propor- 
e  augiiîfente  si  on  élève  la  température.  On  constate, 
e  la  durée  des  expériences,  le  dégagement  d'un 
drogène  et  d'azote. 

•  ces  quelques  indications  que  le  strontium  se  com- 
nent  comme  le  calcium  lorsqu'on  le  chauffe  dans 
Comme  lui,  il  donne  des  produits  de  composition 
gint  la  température  à  laquelle  on  opère,  sans  cepen- 
ournir  d'amidure  pur,  comme  le  fait  si  facilement  le 


Sur  la  solubilité  des  malates  alcalino-terreux  dans 
a  par  HH.  H.  CANTONI  et  M.  BASADONNA. 

t  M.  Vecchietti  et  l'un  de  nous  (1)  ont  étudié  l'action 

que  sur  les  solutions  de  différentes  concentrations 

le  baryum,  de  strontium  et  de  calcium,  à  diflérentes 

.  Les  recherches  qui  font  l'objet  de  cette  note,  font 

i  analogues,  entreprises  lors  de  la  préparation  des 

ino-terreux. 

té  caractéristique  du  bimalole  de  calcium,  d'être  diffi- 

Ni  et  Vecchietti,  Gaz.  Cbim.  liai.,  1903,  ^  33, p.  2. 
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cilement  séparable  du  liquide  au  sein  duquel  il  p 
nous  l*avons  constatée,  soit  pour  le  malate  de  ca 
les  malates  de  baryum  et  de  strontium,  tout  en  étî 
tuée  pour  les  deux  derniers  sels.  Ivvig  et  Hecht(l 
expliquer  ce  fait,  la  formation  successive  de  plus 
être  plus  ou  moins  hydratés  et  possédant  un  coeff 
lité  dilîérent.  Ils  admettent,  en  outre,  que  ce  fait 
Teffet  d'une  lente  polymérisation  de  la  solution, 
produit  polymérisé  moins  soluble  que  la  forme  sin 

On  obtient  plus  facilement  un  précipité,  en  addi 
lution  du  malate  d'ammonium,  du  chlorure  de  s 
baryum  que  du  chlorure  de  calcium  ;  il  semblerait,  ( 
le  malate  de  calcium  serait  plus  soluble  que  les  d 
au  contraire,  comme  on  le  verra  par  la  suite,  c'est 
des  malates  alcaline- terreux.  C'est  à  cause  de  cet 
nous  avons  eu  des  difficultés  lors  de  la  préparai 
alca»ino-terreux. 

La  littérature  (2)  sur  les  malates  alcalino-terreu 
ment  riche,  mais  malheureusement  parsemée  de 
dictoires. 

Nous  ne  donnerons  ici  que  les  résultats  que  ne 
nus  sur  la  solubilité  des  malates  de  calcium,  h 
tium  dans  l'eau  et  à  différentes  températures,  ain 
essais  sur  le  dosage  de  l'acide  malique.  Les  reche 
composition  des  malates  métalliques  par  difl'érent( 
sels  ammoniacaux  en  fonction  du  temps,  de  la  coi 
la  température  feront  l'objet  d'un  mémoire  que 
publier  prochainement. 

Préparation  des  sels 

Malate  de  baryum.  —  iNous  l'avons  obtenu  en 
solution  de  chlorure  de  baryum  purifié  préalable 
cédé  de  Richards  (8),  avec  une  solution  suffisami 


(1)  UiG  et  Hecht.A,  l.  233,  p.  1G9. 

(2)  Liohig.  A.,  l.  5,  p.  148.  —  Liebig.  A.,  t.  38,  p.  %( 
Emelin,  Dict.f  t.  5,  p.  a46.  —  Rose  el  Winkler,  Pogg.,  l 
Add.  Ch.  Ph.y  t.  51,  p.  331.  —  Traube  H.,  Zeit.  f.  Krysi 
Kammeher,  JourD,  /*.  prakt.  Ch.,  1868,  t.  103,  p.  190.  — 
Ch.,  I89i,  (3),  t.  7,  p.  151.  —  Pasteur,  Add.  Ch.  Ph., 
Bebtagnini,  Jahrb.  f.  Ch.,  iSîtb,  p.  478.  —  Dessaione,  A. 
ScHMOGEu,  J.  f.  prakt.  Ch.  N.  F.,  t.  24,  p.  38.  —  Scomoge 

(3)  Zolt,  aDorg.  Chom-,  189t,  t.  6,  p.  95 
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mmoaiurn.  On  a  obtenu  un  volumineux  précipité  blanc  r  , 

►ui  en  partie  en  élevant  la  température.  Après  avoir  *4^ 

iolution  au  bain  -marie  jusqu'à  formation  de  pellicules  •}* 

i  surface  du  liquide,  nous  avons  obtenu  par  refroidis-  ;» 

liguilles  cristallmes  blanches.  Le  lavage  se  fait  à  froid  *^ 

ux  sont  passablement  solubles  dans  Teau  chaude.  Le  ït 

•yum  obtenu  a  été  séché  à  la  température  de  110**  et  ':îV**H.  ^X 

à  la  cloche  à  acide  sulfurique  dans  laquelle  fut  prati-  i,  Î-J".  *  [-'^ 

:    :  "  >- 

jalcium.  —  Il  a  été  préparé  suivant  des  indications  *r^; 

Pasteur  (Ij.  Nous  avons  obtenu  un  meilleur  rende-  ^> 

(Tant  le  mélange  de  chlorure  de  calcium  et  de  malate  p* 

à  100°,  qu'en  précipitant  le  malate  de  calcium  de  sa  »X, 

'alcool  absolu.  Le  sel  obtenu  a  été  séché  à  180<»,  puis  *  ^Oi^  *'^\l 

idant  plusieurs  jours  dans  une  cloche  à  acide  sulfu-  -^      '   **'  ' 


f.- 


i 


*i'^ 


Uronthim.  —  D'après  Braconnot  (2),  ce  sel  s'obtient  i  J- 

icide  malique  par  une  solution  d'hydrate  de  strontium  -^ 
rant  fortement  la  solution.  Nous  l'avons  obtenu  en 
iomme  nous  Tavons  toujours  fait,  le  chlorure  alcalino- 
olution  du  malate  d'ammonium.  Par  l'addition  d'al- 
s'est  formé  un  volumineux  précipité  blanc  et  flocon- 

i  recueilli  et  lavé  à  l'alcool  a  été  séché  à  la  tempéra-  \^ 

di  placé  pendant  un  temps  assez  long  sous  la  cloche  ;  ^i^ç/ 

•ique  dans  laquelle  le  vide  fut  fait.  Le  sel  ainsi  obtenu  "V  H       "^'f  -"" 

re  blanche,  très  fine  et  légère  ;  examiné  au  microscope,  ,#•;'<"'  >V#  ^  C 
le  structure  cristalline, 
érents  sels  ont  été  analysés  en  les  pesant  à  l'état  de 

malate  alcalino-terreux  dans  un  creuset  de  platine  r/  i"^' 

ajoute  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  concentré  et  ^JU*-^^  .  ;*    ^VL 

ndant  quelques  instants  au  bain-marie  jusqu'à  dispa-  *  ^'^t*'''J^  V'^V*?^ 
)eurs.  A  ce  moment,  on  ajoute  la  quantité  nécessaire  '^"^  »^,-*  *!t  Kwt^\ 

ique  en  évitant  de  loucher  avec  le  liquide  les  parois  --C*-^*    ^V-,';- '^^ 
n  chauffe  ensuite  au  bain  d'air  pour  chasser  le  léger  /f^*?I*^?'"i';*" 

sulfurique,  on  calcine  directement  au  bec  ïéclu  et  on  i'lî^%i^'k*'\^'^ 

constant.  7-^;^   ^>?- 

Ph.,  (8),  t.  34,  p.  57.  A  V- 

Handbucli.  t.  5,  p.  143.  *JV"   :    i*.' 
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Détermination  du  coefficient  de  solubilité,  —  L 
solubilité  des  malates  alcalino-terreux  dans  l'eau 
au  moyen  d'un  appareil  qui  permet  de  maintenir 
agitation  le  sel  insoluble  et  le  dissolvant  à  une  ten 
tante  pendant  plusieurs  heures.  Chaque  déterminati( 
8à  10  heures.  Afin  de  s'assurer  qu'après  ce  laps  de  tei 
obtenues  étaient  saturées,  nous  avons  fait  des  p 
heures  d'intervalle.  Pour  chaque  température,  non 
plusieurs  prises  ;  lorsque  les  résultais  variaient,  n 
platement  répété  l'opération.  Par  le  calcul,  nous  a 
volume  du  ballon  à  15°  c.  en  prenant  comme  coeff 
tation  moyen  du  verre  0,000024. 

HésuHats  expérimentaux. 


TBMréRATUKBS. 

«BàMHBS    de  MALATB  ALCÀLISfO-TBR&BOX    DAH8    100 

MALATB   DB  CALaOH. 

MALATB  OB   BAITCM. 

Xi 

18«.  . 

0,9376     "'^•*"" 

18- 

0,8708-0,8708 

18* 

28« 

0,a394 
0,8418 

0,8406 

38* 
31  • 

0,9032 
0,90« 

0,9038 

35« 

35» 

0,8222 
0,8258 

0,82^40 

0.9012 
0,8998 

0,9005 

R*>» 

39» 

0.8124  1  (.  ft.ft, 
0,8198  i  ^'^^«^ 

35» 

0,8945 
0,89tJ6 

0,8952 

70» 

550 

0,8074 
0,8038 

0,8056 

45» 

0.9086 
0,9104 

0,9095 

70« 

0,7976  )  f.  7Q«a 
0,7928  j  "'^^^ 

55« 

S  10.9813 

79» 

0,75S2 
0,7660 

0,7671 

70« 

1.039S 
l.a42ij 

1.0409 

90» 

2'45é«  î  0  7181 

80* 

\^^^^\iùL^l 

0,73<6 

1,0444 
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». 

HALATBDB  CALCIOM. 

MALATB   OB  BARYDM. 

MALATB   DB    tTIOlITiriI. 

0,9075 

0,8570 
0,8350 
0,8210 
0,8160 
0,8117 
0,8090 
0,H056 
0,8045 
0,8012 
0,7952 
0,7750 
0,7542 
0,7432 
0,7400 

0,8825 
0,9012 
0,9027 
0,8952 
0,8965 
0,9092 
0,9415 
0,9810 
1,0108 
l,a310 
1,0409 
1,0430 
1,0437 

0,4475 
0,5500 
0,7525 
1,0363 
1,3850 
l,74fô 
2,0980 
2.4595 
2,8212 
3.1475 
3,3598 

ms,  —  Il  résulte  de  Texamen  des  chiffres  obtenus,  que 
ie  strontium  qui  est  de  beaucoup  le  plus  soluble.  Sa- 
ugmenle  énormément  avec  Taccroissemeni  de  la  tem- 
[î  effet,  à  18**  seulement  0.412  gr.  de  sel  se  sont  dissous 
^  de  solution,  tandis  qu'à  70**  le  coefficient  de  solubilité 
8  fois  plus  fort  et  atteint  3&'36.  Le  malate  de  calcium 
calino-terreux,  le  moins  soluble,  et  sa  solubilité  dans 
ue  avec  l'accroissement  de  la  température.  Les  diffé- 
ici  relativement  petites.  Le  sel  de  baryum  a  une  solu- 
lugmente  très  légèrement  avec  l'accroissement  de  la 
3.  A  18*»  l'on  obtient  0,8708  gr.  de  sel  dissous  dans 
solution,  et  1*'  0437  à  80<»,  ce  qui  représente  une  difîé- 
17  pour  une  variation  de  60°  dans  la  température.  A  90°, 
ate  de  calcium  qui  est  le  moins  soluble,  tandis  qu'à  18°, 
)  soluble.  Ce  qui  frappe  de  prime  abord  en  examinant 
e  représentant  les  courbes  donnant  les  solubilités  des 
Icalino-terreux,  c'est  l'immense  différence  qu'il  y  a  entre 
courbes  du  calcium  et  du  baryum,  et  celle  du  stron- 
fet,  les  deux  premières  sont  presque  horizontales  à  côté 
strontium  qui  s'approche  de  la  verticale.  Ces  3  courbes- 
e  analogie  entre  elles. 
B  de  calcium  a  une  courbe  de  solubilité  qui  décroit  assez. 
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rapidement  avec  l'augmentation  de  la  température 
Sb^,  Depuis,  la  diminution  est  plus  petite,  la  coui 
procher  de  Taxe  des  X  jusqu'à  environ  68**.  A  ce 
la  courbe  diminue  plus  fortement  jusqu*à  90**.  L 
<îOurbe  situés  entre  18  et  35%  et  68  et  90**  sont  à 
lèles.  On  peut  expliquer  Tallure  décroissante  de 
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supposant  la  formation  successive  de  plusieurs  niî 
cristallisant  avec  un  nombre  différent  de  molécu 
cilement  séparables  de  leur  solution. 

En  effet,  nous  savons  qu'en  préparant  un  malî 
neutralisant  à  froid  l'acide  malique  par  le  lait  de 
un  sel  avec  trois  molécules  d'eau,  tandis  qu'une 
de  la  même  façon,  mais  qui  a  été  chauffée,  lai 
cristaux,  ayant  un  nombre  de  molécules  d'eau  ) 
-donc  possible  qu'en  mettant  du  malate  de  calciu 
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,  il  s'hydrate  en  fixant  un  certain  nombre  de    molé- 

isseinent  de  la  température,  ce  nombre  de  molécules 
e,  et,  à  environ  35*  jusqu'à  70**,  nous  pouvons  sup- 
is  sommes  en  présence  d'un  sel  ayant  un  nombre  de 


j 

1 
i 

i 
1 

J\ 

1 

ri 

— 

— 

jj 

^ 
^ 

-^j 

1 

1 

f-  . 

1 

1 

L 

/  1 

,     !     i 

/ 

\  ^ 

l~ 

KBc 

1 

; 

""Ti::x 

1 

; 

:7SL- 

L^ 

y  1 

i 

\ 

ul      !^ 

/~ 

9 

/ 

•^hr 

S£è     , 

V 

.^ 

/  > 

y        i 

1 

■'^-iS'tal -n-''^^  / 

r  — 

b 

/ 

-^\^\ 

\ 

1 

1 

'^Xa^ 

^ 

1 

J 

T.B. 

? 

0' 


20' 


fO' 


60' 


80' 


us  petit  que  celui  à  18°.  Enfin,  entre  68"  et  90°,  ce  set 
de  l'eau  de  cristallisation  et  est,  par  conséquent,  en- 
)luble.  Nous  pouvons  admettre  les  sels  suivants  : 

i  18oet35° CaH'*C^05  +  A.H20 

!  35°  et  68° CaH^CH)5  +  n.H2() 

t  68°  et  90° CaH^C^O^  +  G. H20 

A>B>G 
n  connaît  jusqu'à  quatre  sels  de  calcium  cristallisant 


L 
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avec  une,  deux  (1),  deux  et  demi  (2),  et  trois  (3)  mo 

La  courbe  représentant  la  solubilité  du  malate  de 
rait  être  divisée  en  3  parties.  De  18  à  28°,  la  cou 
avec  Taccroissement  de  la  température.  De  28  à  38' 
légèrement  quoique  la  température  augmente.  Dep 
assez  fortement  jusqu'à  80°.  Il  est  possible  que  le 
ryum  cbange  facilement  en  solution,  le  nombre  de 
d*eau,  et,  en  effet,  la  littérature  donne  2  sels  hydr 
une,  l'autre  avec  2  molécules  d'eau. 

Le  sel  de  strontium  est  celui  des  3  malates  alcalii 
possède  le  sel  cristallisant  avec  le  plus  grand  nombr 
d'eau  C4H405Ga5HiO.  L'allure  que  prend  la  courbe 
la  solubilité  de  ce  sel,  ne  présente  pas  d'anomalie. 

Si  nous  examinons  maintenant  le  tableau  où  nou 
les  courbes,  représentant  les  solubilités  dans  Te 
nates  (4),  malates  et  tartrates  (5),  nous  constatons  c 
3  tartrates  qui  sont  les  moins  solubles  ;  tandis  que  c 
late  de  strontium  et  le  succinate  de  calcium  qui  sor 
lubies.  Le  malate  de  calcium  et  le  suiîcinate  de  bai 
2  seuls  sels  qui  possèdent  une  solubilité  qui  dimi 
croissement  de  la  température. 

Il  ne  résulte  de  nos  chiffres  aucune  ressemblance  e 
rents  sels. 

Ceci  provient  peut-être  du  nombre  variable  de  m 
avec  lequel  ces  sels  cristallisent. 

Les  essais  que  nous  avons  faits  sur  les  méthod< 
nous  ont  donné  des  résultats  absolument  négatifs. 

Afin  de  pouvoir  comparer  les  différentes  méthodes 
partis  d'une  solution  connue  d'acide  malique.  Cette 
titrée  au  moyen  d'une  solution  de  soude  caustique 
tour  par  une  solution  d'acide  chlorhydrique,  qui  a  i 
même  par  du  nitrate  d'argent;  de  cette  façon, 
compter  sur  le  titre  de  notre  solution  d'acide  maliqi 
nait  14^^606  d'acide  malique  par  litre. 

Le  dosage  de  cet  acide  par  oxydation  au  moyen 
nate  de  potasse  en  solution  acide,  nous  a  procuré 

(1)  Hagen. 

(2)  Haoen. 

(8)  IwiG  et  Heciit,  loc.  cit,  —  Dessaignes  et  Chautakd,  J( 
t.  13,  p.  248.  —  Dessaignes  Gmautard»  Journ.  de  Pbarm.y 
Dessaignes  Ghautard,  Gmelin,  dict.y  l.  5,  p.  846. 

(4)  H.  Gantoni  et  Diotalevi,  BuJl.  Soc.  Chim.,  1906,  p.  2' 

(5)  H.  Ga.ntoni  et  M"-  Zachoder,  Bull.  Soc,  China. y  1904, 
p.  747. 
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liscordants.  En  effet,  le  nombre  de  cm^  de  permano^a- 
nombre  donné  de  cm^  de  la  solution  de  Tacide  mn- 
l  les  conditions  de  l'expérience,  varie  constamment . 
Toxydation  à  Tébullition,  et,  suivant  la  température 
opère,  la  quantité  de  permanganate  nécessaire,  n^est 
la  même  pour  une  quantité  constante  d'acide  malique, 
[în  de  la  réaction  est  difficilement  atteinte,  car,  h  ce 
ydation  devient  extrêmement  lente.  Enfin,  suivant  le 
m  emploie  pour  laisser  couler  la  quantité  de  permnu- 
saire  à  Toxydation  complète  de  la  quantité  d*acide 
loyé,  les  chiHres  obtenus  varient.  Ces  anomalies  sont 
erreur  suffisantes  pour  écarter  des  dosages  de  l'acjde 
léthode  par  oxydation. 

s  encore  essayé  d*opérer  indirectement,  c'est-à-dire 
i  une  quantité  connue  d'acide  malique,  un  nombre 
)  cm^  de  la  solution  de  permanganate,  puis,  après 
I  l'acide  sulfurique,  et  après  avoir  porté  le  tout  à  une 
voisine  de  celle  de  l'ébullition,  déterminer  l'excès  de 
e  employé  au  moyen  d'une  solution  titrée  d'acide 
ici  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  : 

lae.  KMdO^        Acide  oxaliqae.      KMoG*  employé, 

ce  ce  ce 

10,4  5,5  4,00 

11,2  6,1  4,06 

10,0  4,5  4,74 

T,2  2,0  4,80 

10,6  4,3  5,60 

i  fait  une  autre  série  de  titration,  en  ajoutant  à  peu 
ité  nécessaire  de  permanganate  pour  oxyder  l'acide 
)loyé  ;  nous  .  avons  terminé  la  titration,  puis  nous 
après  lecture,  un  excès  de  KMnO*,  porté  la  solutioa 
ature  voisine  de  celle  de  l'ébullition,  puis  nous  avons 
de  oxalique  jusqu'à  décoloration.  Les  résultats  obte- 
;uivants  : 

KMdO«  KMdO«  Acide  KMd0« 

nécessaire,      «a  excès.      oxalique.       employé. 

ce  ce  ce  ce 

5,00  1,5  1,3  5,00 

5,2  2  1,7  5,21 

5,1  1,4  1,1  5,213 

5,4  1,4  1,2  5,4 

4,8  1,7  1,3  4,98 

5,9  1  5  1,3  5,88 

6,5  1,4  1,1  6,613 

6,5  2,2  2  6,36 

6,7  0,3  0,3  6,65 


Acide  maliqae. 

10 

ce 

10 

ce 

10 

ce 

10 

C<3 

10 

ce 
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En  titrant  directement,  voici  les  chiffres  que  n 
nus: 

Acide  maiiqae.  KMdO*. 

10  ce 4,5 

10  ce ' 4,8 

10  ce 5,10 

10  ce 5,15 

10  ce 5,20 

Nous  avons  fait  d'autres  essais  en  décolorant  ( 
lange  de  permanganate  et  d'acide  sulfurique  par 
Les  résultats  sont  très  mauvais. 

Nous  avons  encore  effectué  des  titralions  en  pre 
de  manganèse  et  d'autres  sels,  mais  nous  n'avi 
d'avantages. 

Micko  (1)  ainsi  que  Denigès  (2)  ont  aussi  étudié 
acides  citrique  et  malique.  Ce  dernier  acide  traité 
permanganate  de  potasse,  donne  de  l'aldéhyde  etli 
lore  ;  mais  cette  oxydation  devient  à  un  moment  d 
ment  lenle  et  par  là  le  point  final  de  l'opération 
atteint. 

Les  méthodes  employées  pour  le  dosage  de  l'a 
ressemblent  dans  les  grandes  lignes,  à  part  quelqi 
difications  soit  dane  la  manipulation,  soit  dans  le  ( 
Gomme  on  le  sait,  les  acides  tartrique  et  succiniqt 
par  l'hydrate  de  baryum,  puis  la  solution  rendue 
tique  est  précipitée  par  l'acétate  de  plomb  en  pr 
Le  malate  de  plomb  est  lavé,  séché  et  pesé.  Ce 
modifiée  par  Ghucith-Hipe  (3),  Miko  (4),  Lenz  ( 
det  (6).  Hilger  (7)  a  imaginé  une  méthode  basée 
du  chlorure  de  palladium  à  l'état  métallique,  par 

Nous  avons  fait  quelques  dosages  en  précipitan 
par  l'acélale  de  plomb,  mais  nous  avons  obtenu  d( 
tats.  En  lavant  à  l'eau  et  en  filtrant  1  heure  après 
les  chiflVes  s'approchaient  de  58  0/0  à  60  0/0.  Ei 

(1)  Zeit.  f.  anal.  Ch.,  l.  31,  p.  465. 
(ii)  Zoit.  f.  anal.  Ch.,  t.  10,  p.  lil. 

(3)  ZeJL  f.  anal,  Ch.,  t.  21,  p.  534. 

(4)  Zvit.  f.  anal.  Ch.,  t.  31,  p.  465. 

(5)  Zeil.  f.  anul.  Ch.,  t.  21,  p.  425. 
[Ki)  Bull.  Soc.  Ch.,  t.  19,  p.  586. 
(7)  ZeJt.  f.  anal.  Ch.,  l.  41,  p.  770. 
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les  modifications  apportées  par  les  diflérents  expéri- 
lous  avons  obtenu  91,44  0/0  comme  chiffre  le  plus 
âge  précis  de  l'acide  malique,  lorsqu'il  se  trouve  en 
très  acides,  est  une  opération  pour  ainsi  dire  impos- 

ic  utile  de  connaître,  pour  établir  une  base  certaine 
cet  acide,  la  solubilité  de  plusieurs  malates  métal- 
ians  Teau,  dans  Talcool,  dans  les  acides  organiques, 
tiens  salines  et  dans  plusieurs  autres  dissolvants. 
(Laboratoire  de  chimie  analytique  de  TUniversité  de  Genève.) 

éparation  du  triphénylmèthane  par  raction  du 
rme,  ou  du  chlorure  du  benzylidëne  sur  le 
*e  de  phénylmagnésium  par  H.  A .  RETGHLER. 

îrignard  (1)  ont  fait  remarquer  que  l'action  du  magné- 
tialogénures  d'alcoyles  peut  prendre  deux  directions 

donner,  non  seulement  des  combinaisons  du  type 
lussi  des  hydrocarbures  RR  ;  et  que  cette  dernière 
n'est  que  très  accessoire  lorsque  R  représente  du 
e  réthyle,  prend  de  plus  en  plus  d'importance  à  me- 
longent  les  chaînes  hydrocarbonées  (2). 

admet  que  la  production  d'hydrocarbures  est  proba- 
i  directe  que  possible  : 

2RI  +  Mg  =  Mgl2  +  R2. 

)  pas  d'une  transformation  secondaire 

RMgI  +  Rl  =  MgI2  4-R2. 

lorsqu'on  a  fait  bouillir  même  assez  longtemps  une 
rée  d*un  halogénureorganomagnésien  avec  une  quan- 
d'un  bromure  ou  d'un  iodure  d'alcoyle,  on  n'observe 
ice  d'une  quantité  d'hydrocarbure  supérieure  à  celle 
ir  pris  naissance  dans  la  préparation  préalable  du 
anomagnésien.  —  (Le  même  auteur  a  toutefois  cons- 
îlévation  de  température,  possible  seulement  après 

132,  p.  835  ;  Chcm.  Centralblatt,  1901,  1. 1,  p.  999;  Ann.  Chim. 

453. 

lit  pour  10  à  15  0/0  dans  le  cas  du  bromure  d'iso-amyle,  pour 

as  le  cas  du  bromuio  de  benzyle,   et  pour  50  0/0  dans  le  cas 

[jcxyle. 

..  t.  36,  p.  3084. 

I.,  3«  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  41 


78S  MEM01HE6   PHESENTES  A   LA  ttOClETÉ   C» 

fl'évaporalion  complète  ou  presque  complète  du  di 
4)eut  éventuellement  provoquer  la  réaction  que 
vue). 

Je  n'allongerai  pas  cette  entrée  en  matière  en 
travaux  de  Werner  et  Zilkens  (1)  et  de  Houben 
d'action  du  sulfate  neutre  de  méthyle  sur  les  halo^ 
magnésiens,  et  la  synthèse  d'hydrocarbures  d'c 

l^gBr  +  SOHCH3)2  =  RGH3  +  S0*(CH3)] 

et  passe  directement  à  la  description  de  mes  pro 
.qui  ont  pour  objet  de  prouver  que  certains  halog( 
de  partager  à  Tégard  des  combinaisons  organoma 
•différence  dont  font  preuve  les  iodures  et  bromu 
alcooliques  monovalents. 

/.  —  Le  bromure  de  phénylmagnésium  et  le  < 

Dans  une  fiole  munie  d'un  entonnoir  à  robinet 
Tant  à  reflux,  on  fait  agir  sur  6^,2  de  magnés 
d'éther  sec  et  d'une  trace  d'iode,  des  doses  succe 
tution  éthérée  de  40  gr.  de  bromobenzène.  L'attaq 
énergique  et  provoque  bien  vite  l'ébullition  de  l'ét 

Après  l'addition  de  la  totalité  du  réactif  brome, 
doucement  pendant  quelques  minutes  ;  puis  on  inl 
tilés  successives  une  solution  éthérée  de  10«',3  ( 
L'action  de  ce  dernier  se  manifeste  par  une  no 
spontanée  de  Téther  et  par  la  formation  d'un 
cristallin  (3). 

Exécutant  ensuite  le  traitement  habituel  (addil 
d'eau  acidulée,  lavages  et  séparation  de  la  cou< 
obtient  une  solution  qu'il  ne  reste  plus  qu'à  évapt 
le  produit  de  la  synthèse.  Ce  dernier  se  présente 
d'une  matière  jaunâtre,  presque  entièrement  crisi 

En  partant  de  40  gr.  de  bromobenzène  j'ai  < 
produit  brut,  fusible  vers  78  à  84°,  et  consistant  ] 
vement  en  triphénylméthane.  Le  rendement  de 
•donc  de  70  à  80  0/0. 

Par  une  seule  cristallisation  dansl'alcool,  j'ai  fai 
de  fusion  à  90''.  Et  en  distillant  du  produit  brut  j 

(1)  D.  ch.  G.,  l.  36,  p.  2116. 
12>)  D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3083. 
(3)  Le  poids  total  de  l'clher  employé  peut  atteindre  80  gr 
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.)  de  rhydrocarbure  absolument  incolore,  fusible  à 
ie  de  former  avec  du  benzène  de  cristallisation  la 
usible  à  76-77^ 

dont  il  vient  d'être  rendu  compte  peut  donc  être  re- 
réquation  chimique 

6Hî>MgBr  +  CHC13  =  SMgCIBr  +  GH(C6H5)3. 

mure  de  phénylmagnésium  et  le  chlorure  de  benzy- 
lidène 

paration  semblable  à  la  précédente  j*ai  employé  : 
lésium,  40  gr.  de  bromobenzène,  une  trace  d'iode, 
irure  de  benzylidène,  et  environ  80 gr.  d'éther;  et  pen- 
^me  phase  de  Topération  j*ai  régularisé  les  échanges 
constamment,  par  de  la  chaleur  extérieure,  Tébul- 
9r  (1). 

des  manipulations  a  duré  à  peine  une  couple  d'heu- 
ement  ultérieur  m'a  fourni  une  solution  éthérée  dont 
laissa  24'',5  d'un  résidu  huileux,  jaunâtre.  Ayant 
ormation  lente  de  quelques  cristaux,  j*ai  dissous  le 
benzène  chaud,  et  le  lendemain  j'ai  pu  recueillir 
;taux  renfermant   du  benzène  combiné,  fusibles    à 

dination  du  benzènet  des  traitements  à  l'alcool  m'ont 
onnaitre  la  présence  de  deux  substances  : 
tilo  quantité  (0^^,  7  environ)  de  tétraphénylétbane^ 
.  Ce  corps  est  quasi  insoluble  dans  l'alcool  bouillant 
ler  par  la  filtration  des  solutions  alcooliques  chaudes, 
issez  facilement  dans  le  benzène  et  forme  avec  ce  dis- 
combinaison    cristalline  efflorescente.   Oxydé  par 
ique  en  solution  acétique  bouillante,   il  m'a  fourni 
I  d'eau)  une  substance  qui  est  restée  huileuse  pendant 
)  jours  mais  s'est  instantanément  prise  en  masse  au 
petit  cristçil  de  benzophénone  (modification  stable), 
me  quantité  de  triphénylméthane,    fusible  à  91-93** 
à  850-352  (non  corr.).  Les  queues  de  distillation  ren- 
>  traces  d'une  matière  huileuse  et  jaunâtre, 
que  les  8*f'',5  de  cristaux  traités  aient  été  constitués, 

pris,  à  mes  dépens,  que  le  chlorure  de  benzylidène  agit  assez 
,  et  qu'un  opérateur  impatient  risque  de  voir  des  doses  accu- 
:if  déterminer  une  ébullition    qui,  pour  être  taMive,   n*en   est 

Le. 


,ji^ 
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d'une  manière  très  prépondérante  bien  que  non  ( 
combinaison  (G«H'^)3CH.C®H«,  le  rendement  de  1» 
rait  d'environ  21  0/0.  Mais  ce  résultat  ne  représe 
mum,  car  il  est  certain  qu'une  importante  quanti! 
méthane  est  restée  dissoute  dans  la  liqueur-mère 
Quoi  qu'il  en  soit,  il  paraît  établi  que  le  bromui 
gnésium  et  le  chlorure  d'éthylidène  sont  aptes 
l'équation  : 

2  C«H5MgBr  +  G«H5CHC12  =  2MgBrCl  +  CH 

Quant  au  tétraphényléthane,  il  peut  résulter  d 
produit  intermédiaire  (C«H5)«CHCI  par  un  peu 
échappé  à  l'action  du  bromobenzène. 


///.  —  Communications  diverses, 

Le  tétrachlorure  de  carbone  agit  sur  le  bromui 
gnésium  (dissous  dans  Téther)  avec  une  violence 
triser. 

Le  trichlorure  de  benzényle  agit  énergiquement 
d'un  abondant  dépôt  cristallin.  Mais  le  traitemc 
fournit  qu'un  produit  gluant,  dont  l'étude  promet 
ficile. . 

Les  parties  les  plus  volatiles  (bouillant  à  41-42°] 
méthylène  commercial  n'agissent  probablement  c 
reforme  qu'elles  contiennent.  Toujours  est-il  que, 
C^H^^Br  employés,  je  n'ai  obtenu  que  4»',4  de  proc 
ce  produit  renfermait  du  triphénylméthane. 

D'autre  part  le  chloroforme  détermine  une  élév 
rature  et  la  formation  d'un  abondant  précipité  bh 
laisse  agir  pendant  quelque  temps  sur  une  ^oluti 
trop  diluée,  de  bromure  déthylmagnésium. 

L'auteur  se  propose  d'examiner  de  plus  près  l'at 
forme  sur  certaines  substances  du  type  RMHlg,  R 
radical  alcoolique,  primaire,  secondaire  ou  tertiaii 
aussi  la  publication  très  prochaine  d'un  mémoire 
mécanisme  des  réactions  qui  produisent  les  combi 
magnésiennes,  et  à  l'influence  retardatrice  ou  | 
peut  exercer  sur  ces  réactions  la  présence  de  p 
chloroforme,  de  tétrachlorure  de  carbone,  d'acétoi 


T.  KLOBB.  741 

I.  —  Sur  la  phénylnréthane  de  Tarnidiol; 
par  H.  T.  KLOBB. 

ote  antérieure,  on  a  pu  voir  que  Varnidiol,  principe 
urs  A'avnica  montana,  doit  être  considéré  comme  un 
t,  le  premier  représentant  de  cette  classe  parmi  les 
ictuellement  isolés  (1).  Il  renferme  2  atomes  d'oxy- 
soluble  dans  la  potasse,  ce  qui  exclut  les  phénols,  et 
iérivés  diacétique  et  dibenzoïque  dont  l'analyse  et  la 
mduisent,  ainsi  que  pour  l'alcool  lui-même,  à  l'une 
iules  C«8H*«0«  ou  C«»H*80«. 

avec  de  bons  rendements  la  phényluréthane  de  ce 
1  le  chauffant  pendant  i/2  heure  au  B.-M.  avec  la 
rique  d'isocyanale  de  phényle  en  solution  dans  le 
chasse  le  dissolvant  par  distillation  (si  on  laisse  re- 
tion  benzénique,  elle  se  prend  en  une  masse  gélati- 
e);  le  résidu  épais,  sirupeux,  est  redissous  dans 
idonné  à  lui-même.  La  première  fois,  le  produit  est 
)endant  un  temps  assez  long,  mais  plus  tard  il  a  suffi 
se  fait  une  cristallisation  qu'on  laisse  progresser  au 
r  pendant  trois  ou  quatre  jours  en  couvrant  le  vase 
t  le  dissolvant  de  temps  à  autre.  On  lave  le  produit 
et  on  le  purifie  à  une  ou  deux  reprises  par  l'éther 
ne  le  dissout  que  lentement  :  on  obtient  des  cristaux 
coin,  fuseau,  éventail,  etc.,  qui,  abandonnés  à  l'air, 
aques  en  perdant  de  l'éther  de  cristallisation,  mais 
i  100®,  présentent  une  composition  bien  constante. 

Aaal^'se  : 

Calculé  pour 
t.  3.  4.        C*«H**(0-CO-NHC«H*)*.    C*»H*«(OCO-NHC«H»)*. 

11,13      .  «  17,30  17,41 

8,63      •  »  8,58  8,10 

4,00    4,18  4,29  4,20 

ad  progressivement  vers  200o  en  se  décomposant  ; 

lement  dans  un  tube  à  essai,  il  donne  un  sublimé  de 

Bt  dégage  un  peu  d'isocyanale  de  phényle. 

iné  son  poids  moléculaire  : 

îide  acétique  :  A,  titre  de  la  solution,  13»',  5  dans 

cbim.,  1905,  t.  33,  p.  1075. 
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100  gr.  de  solvant;  abaissement  trouvé,  0°,55;  pi 
961.  B,  titre  de  la  solution,  9,87  pour  100  gr.  de 
ment,  0*,44  ;  poids  moléculaire,  877.  On  voit  par 
binaison  avec  le  solvant.  On  en  tire  pour  le  poi 
Torigirm  ^ti  :  la  formule  en  G*®  exige  652. 

2*  Dans  le  bromure  d'éthylène  :  A,  titre  de  la 
pour  100  gr.  de  solvant;  abaissement,  0®,90;  p 
trouvé,  758.  B,  titre  de  la  solution,  8,80  pour  100  ( 
3°, 57;  poids  moléculaire,  690.  On  en  tire  pour  le  \ 
\  l'origine  595  :  théorie,  652. 

Action  de  P  ammoniaque.  —  On  a  chauffé  en  1 
150»  et  180'  2gr.de  phényluréthane  et  10  c.  c.  am 
A  l'ouverture  du  tube,  il  n*y  a  pas  de  pression;  U 
est  à  peine  coloré  et  pris  en  masse.  On  reprend  p 
duit  un  vif  dégagement  de  CO*  aux  dépens  du  ca 
niaque  qui  s'est  formé;  la  solution  renferme  d'ail 
qu'on  reconnaît  par  Thypochlorite  de  soude.  Le  { 
dans  l'eau,  lavé  et  séché,  est  repris  par  l'alcool 
iallise  promptement  en  aiguilles  qui  se  ti'ansform 
en  cristaux  d'apparence  rhomboédrique,  qui,  aj 
fondent  vers  248o;  c'est  de  Tarnidiol.  La  décomp 
lieu  suivant  l'équation 

<0-C0-NHC«H5 
+  2H20  =  2(C6H5NH2)  +  àO 
0-CO-NHG6H5 

comme  avec  les  phényluréthanes  des  alcools  moi 

Action  de  la  chaleur.  —  A.  Bloch,  auquel  j'avi 
tudier  l'action  de  l'isocyanate  sur  quelques  alcoc 
que  le  phényluréthane  du  cholestérol  se  décomp( 
leur  en  donnant  un  carbure  qui  diffère  de  la  chol 
en  moins.  J'ai  essayé  cette  même  réaction  avec  1 
nidiol. 

On  a  d'abord  chauffé  en  tube  scellé  2  gr.  de  pi 
et  800*  pendant  deux  heures.  A  l'ouverture  du 
pas  de  pression,  la  réaction  attendue  n'avait  don» 
a  alors  chauffé  jusqu'à  850*  et  maintenu  cette  tenr 
quatre  heures.  A  l'ouverture,  cette  fois,  il  y  avait 
contenu  du  tube  brun  clair  est  sirupeux;  on  diss 
on  agite  la  solution  avec  SO*H*  étendu  qui  enlè^ 

(1)  BuîL  Soc.  ehim.,  1904,  p.  75. 
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jes  réactions  colorées.  La  solution  éthérée,  fluo- 
run,  abandonne  un  résidu  brun  épais  parsemé  de* 
issit  le  mieux  à  les  isoler  en  reprenant  par  Talcool 
'alcool  chaud,  qui  n'enlève  que  les  corps  amorphes; 
îlève  à  la  pince  des  parcelles  brunes  insolubles, 
nt  successivement  lavées  à  i*éther  froid  et  dissoutes- 
illant;  après  deux  cristallisations  elles  sont  pures, 
st  mauvais,  5  0/0  environ  ;  en  variant  le  temps  de- 
elques  autres  essais,  toujours  avec  2  ou  8  gr.  de 
)  scellé,  il  ne  s'est  guère  amélioré.  D'autre  part,  la 
ble  commencer  que  vers  380°,  et,  dans  une  opéra- 
it dépassé  870**,  il  ne  s'est  plus  fait  qu'un  produit 
lorescence  verte. 

Analyse. 


Calculé  pour 

TrouTé 

C«»H*«                     C*»H** 

88,08 

88,88               88,71 

H, 50 

11,11               11,22 

irbone  soit  un  peu  faible,  on  ne  peut  guère  douter 
en  présence  d'un  carbure  formé  en  vertu  de  la 


)-GO-NHC6H5 
)-GO.NHG6H5  " 


=  SC«H5NH2  -f  2  C02  +  C28H". 


lans  le  benzène,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
I  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles  très  nettes. 
)illaire,  il  fond  à  234-236°;  il  se  sublime  à  une  lem- 
3vée.  Lorsqu'il  est  impur,  on  pourrait  le  confondre 
avec  le  phényluréthane,  qui  fond  vers  200°,  ou 
[ui  fond  à  248-250°,  et  surtout  avec  la  diphénylurée,. 
mais  est  insoluble  dans  le  benzène  à  froid.  Cepen- 
ns  un  petit  tube  à  essai,  il  donne  un  sublimé  abso- 
cristallise  aussitôt,  tandis  que  le  sublimé  fourni  par 
imorphe;  si  on  chauffe  dans  les  mêmes  conditionô^ 
ine,  on  obtient  de  la  diphénylurée  imprégnée  de 
s  d'eau. 

iiol,  il  donne  avec  l'anhydride  acétique  et  l'acide 
coloration  violette  qui  passe  rapidement  au  violet 
c  le  chloroforme  et  l'acide  sulfurique,  l'acide  se 
it  en  jaune  sans  fluorescence,  et  le  chloroforme 
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J*ai  obtenu  le  même  carbure  en  chauffant  le  phé 
dant  1/2  heure  dans  un  tube  ouvert  au  bain  d'allii 
fait  un  dégagement  régulier  de  CO*,  qu'on  reçoit 
baryte,  et  un  sublimé,  qu*on  reconnaît  formé  en  g 
carbanilide.  Le  produit  est  repris  par  Téther;  en 
cide  sulfurique  étendu,  on  s*assure  de  l'absence  d 
au  moyen  de  Téther  et  de  Talcool,  on  isole  le  cari 
cédemment.  La  réaction  marche  donc  différemme 
l'air,  et  on  a 


/O-CO-NHC^Hs  /NHC6H5 

G28H**<  =G0<  +CO24- 

\0-GO-NHG6H5  \nHG6H5 


Je  n'ai  pas  eu  assez  de  ce  carbure  pour  Texami 
A  signaler,  en  attendant,  son  pokit  de  fusion  très 
le  cholestérilène  C*«H**  provenant  de  la  déshydra 
iérol  fond  à  75%5  (1). 

En  résumé,  on  a  pu,  au  moyen  de  l'isocyanate  ( 
ser  de  V alcool  au  carbure  correspondant  par  élim 

C28H«0  —  H20  =  G26H«. 

Cholestérol  Cholestérilène 

C23H4flo2  —  2H20  =  G28H". 
arnidiol. 

On  peut  donner  à  ce  nouveau  carbure  le  nom  d 

H^  114.  —  Analyse  de  la  source  minérale  d 
à  Laneuveville-aux-Bois  (Meurthe-et-l 
par  H.  T.  KLOBB. 

L'eau  de  cette  source  était  réputée  déjà  depuis 
dans  le  pays  (arrondissement  de  Lunéville)  co 
laxative.  Elle  émerge  dans  les  marnes  irisées  infi 
avec  un  débit  de  120  litres  à  la  minute.  Après  se 
prise  au  grin"on  était  d'une  grande  transparenc( 
fond  rocheux  bleu  avec  une  limpidité  parfaite  se 
de  3  à  4  mètres.  Les  prélèvements  principaux 
novembre  1904  ;  la  température  de  Teau  était  d 
de  février  suivant,  le  dosage  des  chlorures  et  dei 
rigoureusement  les  mêmes  chifl'res.  Un  dosage 
plusieurs  années  auparavant  (octobre  1896)  alors 

(1)  Blocii,  7oc.  cit. 
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d*eaii  potable  dans  la  commune  avait  déjà  donné  un 
tique  ;  on  se  trouve  donc  en  présence  d'une  eau  de 
bien  constante.  Avant  d'indiquer  les  résultats,  je  dirai 
ts  sur  les  méthodes  employées. 
.  —  L'alcalinité  totale  a  été  déterminée  sur  1  litre 
illition  par  l'acide  sulfurique  normal,  suivant  la  mé- 
Willm,  en  présence  de  résazurine  ou  de  tournesol, 
lu  résidu  soluble  est  très  faible,  environ  0**,05  d'acide 
au  lieu  donc  d'attribuer  une  partie  des  alcalis  à  l'acide 
urne  on  l'a  fait  pour  quelques  sources  sulfatées  calci- 
ues,  j'ai  laissé  libre  ce  dernier,  d*autant  plus  que  les 
m  quantité  insufRsante  pour  saturer  tout  le  chlore. 
1  dose  en  est  très  faible  et  il  faut  tenir  compte  du  sul- 
X  qui  complique  l'opération.  On  évapore  à  sec  10  ou 
m  en  acidulant  par  HGl  et  on  chauffe  pendant  quelque 
idu  au  bain-marie.  On  reprend  par  l'eau,  on  lave  à 
t  presque  entièrement  formé  de  gypse,  qu'on  rejette 
quides  réunis  sont  concentrés  et  précipités  par  le  sulfure 
Le  dépôt  de  sulfure  de  fer  est  mélangé  à  du  sulfate  de 
»  lavage  avecÂmSet  le  NH^Cl  étendus,  on  redissout  le 
is  Tacide  chlorhydrique,  et  on  précipite  une  seconde 
rétat  de  sulfure.  Lorsqu'on  s'est  débarrassé  de  la 
ilfate  de  chaux  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  d'oxyde 
ite  et  qu'on  pèse. 

ignésie.  —  Séparées  par  double  précipitation  à  Toxa- 
liaque. 

-  Chaque  dosage  est  fait  sur  10  litres  d'eau.  Après 
de  l'acide  sulfurique,  puis  de  la  chaux,  etc.  on  sépare 
inaire  la  magnésie  des  alcalis  au  moyen  de  la  chaux 
-e.  Mais  les  chlorures  alcalins  obtenus  retiennent  encore 
)ns  sensibles  de  magnésie.  Je  me  suis  servi  alors  avec 
\Q  de  la  méthode  de  Mitscherlich  qui  fait  réagir  de 
ercure  sur  le  mélange  des  trois  chlorures  KCl,  NaCl, 
il  faut  réitérer  l'opération  4  ou  5  fois  de  suite  avant 
\  chlorures  alcalins  sensiblement  exempts  de  magné- 
se  est  alors  pesée  à  l'état  de  chloroplatinate. 

-  La  détermination  rigoureuse  de  cette  base  n'a  peut- 
iportaace  qu'on  lui  accordait  autrefois  depuis  qu'on  sait 
[ikel)qu'à  part  de  rares  exceptions  comme  Bourbonne- 
^',08  par  litre)  elle  ne  se  trouve  dans  les  eaux  qu'à 
es,  beaucoup  d'analyses  anciennes  ayant  été  reconnues 
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erronées.  Le  spectroscope  indiquant  nettement 
cette  base  J*ai  cependant  effectué  un  dosage  par  Ii 
rai.  Les  chlorures  alcalins  bien  secs  provenant  c 
litres  d*eau  sont  mis  en  digestion  avec  de  Talcc 
réther  anhydre.  On  distille,  et  pour  purifier  le  rési 
encore  un  peu  de  sodium  et  même  une  trace  de  ca 
sulfate,  on  répète  encore  deux  fois  le  même  traitem 
le  résidu  est  transformé  en  sulfate  de  lithine  et  pe: 
tout  aussi  laborieuse  préconisée  par  M.  Frenkel 
drologie  et  climatologie  médicales  1903)  conduirai 
même  résultat  si  Ton  en  juge  par  les  chiffres  indiq 
mistepourleseauxde  Vittel  et  quiseeonfondentà  pe 
que  M.  Willm  avait  obtenus  pour  ces  mêmes  eaux 
procédé  général.  Quoiqu'il  en  soit,  la  quantité  de 
trouvée  est  du  même  ordre  que  dans  les  eaux  du  1 
gny. 

Nitrates.  —  Méthode  de  Grandval  et  Lajoux  a| 
des  chlorures  par  l'oxyde  d'argent. 

Acide  carbonique.  —  L'eau  n'étant  pas  gazeuse 
peu  chargée  en  carbonates,  on  a  dosé  l'acide  libre  < 
par  la  méthode  de  Peltenkofter.  L'acide  carbonique 
neutres  de  chaux  et  de  magnésie  ressort  à  0.180  ei 
l'alcalinité  totale  et  à  0,139  d'après  le  calcul  de  l'ai 
servi  du  premier  de  ces  chiffres,  0,  180  pour  en  In 
bonique  libre. 

Résidu  sec,  —  Généralement,  le  résidu  des  eaux 
ques  est  pesé  après  chauffage  à  ISO"".  Mais  ici  la  dé 
incomplète,  alors  même  qu'on  pousse  jusqu'à  250 
ron  2«'^,67  à250*)  (1).  Ainsi  le  poids  de  ce  résidu  n 
contrôle  à  l'analyse,  tandis  que  le  poids  du  résidu  t 
parfaitement  avec  les  dosages  des  divers  éléments 

Un  tel  fait  n'a  été  observé  jusqu'ici,  à  maçonnais 
les  Eaux  d'AuIus,  par  M.  Willm  {Les  eaux  miner 
paa  MM.  Jacquot  et  Willm)  le  résidu  à  200*  retena 
9  centigr.  d'eau  de  cristallisation,  matière  orgai 
suivant  la  source.  Cette  particularité  doit  sans  dou 
à  la  présence  du  sulfate  de  magnésie  ;  on  sait,  en 
retient  encore  1  molécule  d'eau  au-delà  de  210*».  Si 

(1)  Los  déterminations  ci-dessous,  faites  chacune  sur  250 
voir  que  la  température  de  180*  est  insuffisante  pour  chasse 
sation  des  sels  ;  on  y  verra  1* influence   du  temps  de  chauffe 
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!  entre  le  résidu  total  et  le  poids  théorique  Q*a  pas  été 
ir  d'autres  sources  sulfatées  magnésiennes,  cela  tient 
à  ce  qu'elles  sont  plus  riches  en  chlorures  alcalins;  le 
lagnésie  peut  alors  faire  la  double  décomposition  et  se 
sulfate  de  soude  plus  facile  à  déshydrater  ;  l'acide  HCl 
;e  séparer  du  chlorure  de  magnésium  étant  fixé  dans  ce 
dition  d'un  poids  connu  de  carbonate  de  sodium. 

f.  —  Voici  maintenant  la  composition  de  l'eau  : 
Éléments  trouvés,  poar  i  litre  : 

I  Acide  sulfurique SO^  1^3100 

\  Chlore Cl  0,0541 

./  Silice Si02  0,007 

]  Acide  nitrique Kz^O^  0,00134 

\  Acide  carbon.  libre  et  demi-combiné..      CO'  0,169 

Potasse K20  0,00817 

Soude Na^O  0,03959 

Lithine Li^O  0,000023 

Chaux CaO  0,8451 

Magnésie MgO  0,1829 

Oxyde  de  fer Fe203  0,00036 

)id8  du  résidu  fixe.  Capsule  de  platine  à  fond  peu  concave  de 
de  diamètre.  Etuve  à  glycérine. 

I 
réglée  à  180*. 

Dp«  de  cbaaffe  en  heores  Résidu  fixe  psr  litre 

se- 

1 2.765 

2 2,743 

4 «,717 

8 2,691 

11 
lyani  été  chauffé  pendant  un  temps  indéterminé  à  175% 

On  a  trouvé R  =  2,703 

Après  4  h.  en  plus  à  175» R  =  2,691 

—     7  h.  —  R  =  2,691 

III 
chauffée  à  des  températures  croissantes,  après  avoir  été  mainte- 
inelque  temps  vers  200*  : 

230» R  =  2,6924 

240». R  =  2,6724 

250- R  =  2,6724 

III 
yant  été  chauffé  dans  une  éluve  &  tempi^rature  croisaante,  on  le 
la  température  arrive  à  250*  : 

250« R  =  2,675 

Après  8  h.  de  plus  à  250* R  =  2,669 

A  275- R=  2,6600 
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rp.^ 


On  en  tire,  pour  le  groupement  hypothétique  : 


Composiiion 
calculée... 


/  Carbonate  de  calcium  CO^Ca. 

—  de  magnésium .... 

—  de  lithium 

—  de  fer 

Sulfate  de  calcium 

—      de  magnésium 

Chlorure  de  sodium 

—  de  potassium 

—  de  magnésium 

Azotate  de  calcium 

Silice 

Minéralisation  totale 

Acide  carbonique  libre 


Les  carbonates  neutres  étant  transformés  en  b 
trouve  : 

Bicarbonate  de  calcium CO^C 

—  de  magnésium , CO^M 

—  de  lithium CC 

—  de  fer CO^Fi 

i  Résidu  sulfaté  obtenu 
—           calculé 
Alcalinité  en  S0*H2  :  Trouvé 
—                Obtenu 


Conclusion.  —  En  résumé  Teau  minérale  de  Lai 
Bois  se  classe  nettement  parmi  les  eaux  sulfatées  c. 
siennes;  de  plus  elles  renferment  des  chlorures  e 
faibles  mais  appréciables  de  litbine.  Sa  composit 
quablement  voisine  de  celle  de  Martigny-les-Bains 

N""  115.  —  Sur  une  nouvelle  méthode  de  rechei 
méthylique;  par  H.  £.  VOISENET. 

J*ai  publié  dans  ce  bulletin  (1)  une  étude  sur  un 
sensible  de  l'aldéhyde  formique,  dont  j'ai  tiré  p 
quences  intéressantes,  en  particulier  la  recherc 
dans  les  matières  alimentaires  et  notamment  dans  1 
la  présente  note  est  l'utilisation  de  la  même  réactic 
plication  non  moins  importante,  la  reconnaissance  ( 
cool  méthylique. 


(1)  Bull.  Soc.  ehim.  Novembre  1905. 
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rté  de  ce  qui  suit,  je  rappelle  que  la  réaction  en  ques- 
dans  Tobtention  d'une  matière  colorante  violette  lors- 
ine  substance  albuminoïde  par  les  acides  chlorhydri- 
ique  légèrement  nitreux  en  présence  de  traces  d'al- 
que. 

tion  très  sensible  pour  cet  aldéhyde  (sensibilité 
\  l'est  également,  mais  à  un  degré  moindre,  pour 
^pondant,  après  oxydation  préalable. 

'bode  de  recherche  de  Falcool  méthylique 
dans  T alcool  élhylique, 

ir,  le  manque  de  sensibilité  de  la  plupart  des  procédés 
uellement  pour  la  recherche  de  l'alcool  méthylique 
éthylique,  m'ont  déterminé  à  appliquer  en  premier 
ivelle  méthode  à  ce  cas  particulièrement  intéressant. 

Us  d'oxydatioD  séparée  des  alcools  méthylique 
et  éthylique. 

pd,  il  est  nécessaire  de  remarquer  que  l'oxydation  de 
clique  par  le  bioxyde  de  manganèse  ou  le  bichromate 
l'acide  sulfurique,  n'est  pas  analogue  de  tous  points 
icool  éthylique. 

oxyde  l'alcool  éthylique  par  le  mélange  chromique 
t  la  réaction  en  vue  de  la  préparation  de  l'aldéhyde, 
ition  constante  des  corps  suivants  :  acétaldéhyde, 
)  acétique,  acétate  d'éthyle  ;  le  liquide  qui  passe  a  la 
)ssède  l'odeur  nette  d'aldéhyde  acétique . 
lêmes  conditions,  l'alcool  méthylique  donne  princi- 
méthylal  et  de  l'acide  carbonique,  ce  dernier  résul- 
mbustion  au  sein  du  mélange  oxydant  de  l'acide 
né  transitoirement,  libre  ou  partiellement  combiné  à 
niate  de  méthyle  ;  le  distillatum  ne  possède  pas  la 
ir  irritante  de  l'aldéhyde  formique,  mais  simplement 
ée  des  acétals. 

ixydations  sont  donc  profondément  différentes  ;  tandis 
)ve  donne  une  grande  quantité  d'aldéhyde,  la  seconde 
)as  si  on  a  soin  de  distiller  lentement.  L'absence  d'al- 
lique  à  l'état  libre  dans  cette  deuxième  expérience 
densation  particulièrement  facile  de  cette  substance 
rs  alcools  pour  former  les  acétals  correspondants,  en 
^ec  l'alcool  méthylique  pour  donner  le  méthylal  qui 
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constitue  le  produit  majeur  deToxydation  mangan 
que  de  cet  alcool. 

Enfin  ces  deux  réactions  diffèrent  encore  par  o 
que  dans  la  seconde  apparaît  le  rôle  réducteur  de 
rôle  qui  n'appartient  à  aucun  autre  acide  de  la  mé 

Produits  d  oxydation  dun  mélange  d alcools 
et  étbylique. 

En  oxydant  un  tel  mélange,  on  obtient,  à  part  V 
Tacétated'éthyle,  les  produits  suivants  ; 

Aldéhyde  acétique CH3CH0 

Ethylal G2HK 

\0C2n^ 

/0GH3 

Méthylal CW\ 

\0GH3 

On  peut  aussi  prévoir  la  formation  d'un  autre  a( 
la  condensation  de  l'aldéhyde  formique  avec  Talc 
de  formule.  . 

yOC2H5 

CH2/ 

\OC2H5 

ce  diélhylate  de  méthylène  bout  à  88<*  et  son  hyd 
cule  d'eau  bout. à  75°. 

De  tous  ces  produits,  l'aldéhyde  acétique  étant 
passera  le  premier  à  la  distillation,  les  acétals  de 
mique  et  d'abord  le  méthylal  viendront  ensuite; 
fractionnement  contiendra  l'éthylal. 

Réactions  colorées  de  F  acide  cblovbydrique  nitrei 
en  présence  de  ces  divers  produiti 

En  faisant  réagir  l'acide  chlorhydrique  nitreux  g 
présence  de  traces  de  chacun  des  composés  préc^ 
de  l'oxydation  d'un  mélange  d'alcools  méthylique 
en  se  conformant  aux  indications  opératoires  du 
moire,  on  obtient  les  résultats  suivants  :  avec  l'ai 
ou  l'éthylal,  coloration  jaune  ;  avec  le  méthylal  et 
méthylène,  coloration  violette  identique  à  celle  d< 
hyde  formique.  Les  colorations  jaune  ou  violetU 
les  acétals  sont  dues  en  réalité  à  l'acétaldéhyde  e 
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it  de  leur  décomposition  par  l'acide  chlorhydrique,  les 
tamment  le  méihylal  étant  facilement  dédoublés  par 
^me  dilués  avec  régénération  de  Taldéhyde  et  de  Tal- 
ndants. 

ons  colorées,  jaune  ou  violette,  sont  très  sensibles 
de  acétique  ou  Taldéhyde  formique  et  surtout  pour 
e  substance  ;  comme  dans  cette  étude  je  me  propose 
•e  des  traces  d'alcool  méthylique  dans  l'alcool  éthy- 
tention  de  cette  coloration  violette  fournie  dans  les 
'écédentes,  par  son  produit  d'oxydation,  la  formaldé- 
nécessaire  dans  les  essais  qui  vont  suivre,  de  ne  sou- 
motion  que  le  fractionnement  de  cœur  de  la  distillation 
bromique,  fractionnement  exempt  d'aldéhyde  acétique 
^te)  et  d'éthylal  (produit  de  queue)  ;  on  évitera  ainsi 
de  la  coloration  violette  que  l'on  cherche  à  réaliser 
Jon  jaune  dont  on  n'a  que  faire. 

opératoire  de  recherche  de  F  alcool  méthylique 
dans  Talcool  éthylique, 

ombreux  essais,  je  me  suis  arrêté  au  mode  opératoire 

.  —  On  mesure  un  volume  de  l'alcool  à  essayer,  têt 
>nde  à  lOcc  d'alcool  absolu,  on  le  dilue  à  50cc,  on  y 
>  bichromate  de  potasse  en  poudre  et  80  ce  d'acide  sul- 
'5  en  poids;  on  agite  jusqu'à  dissolution  du  bichro- 
se  en  contact  pendant  1  heure  à  la  température  ordi- 
luide  est  prêt  pour  la  distillation. 

. — Théoriquement,  en  supposant  pour  un  instant,  que 
létique,  soit  le  seul  produit  résultant  de  l'action  de  î'a- 
ue  dilué  sur  l'alcool,  hypothèse  contraire  à  la  vérité, 
ition  en  aldéhyde  de  10  ce.  d'alcool  absolu,  conformé- 
ition  d'oxydation, 

^K2  +  4SO*H2  =z  SO-^Kî  -f-  Cr2(SO'03  +  4H20  +  03 
GH3CH20H  +  O  =  GH3CH0  +  H20 

gr.  de  bichromate  de  potasse  et  â^^^S  d'acide  sulfu- 
élange  oxydant  précédent  est  environ  trois  fois  et 
riche  en  Gr^O'^K*  et  SO*H*  que  ce  mélange  théori- 
>i  d'une  dose  relativement  si  faible  d'acide  chromique 
ïr  les  considérations  suivantes  : 
ird,  lorsqu'on  veut  oxyder  les  alcools  méthylique  ou 
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éthylique  par  le  mélange  chromique  en  vue  de 
aldéhydes,  il  n'est  pas  nécessaire,  surtout  poi 
thylique,  de  faire  entrer  en  réaction  des  doses  d'à 
correspondantes  aux  équations  théoriques  d'ox^ 
qu'une  partie  de  ces  alcools,  appréciable  surtout  pou 
lique,  échappe  à  la  réaction  en  se  condensant  avec 
venant  de  Toxydation  d'une  première  portion  de  l'i 
mer  les  acétals  correspondants. 

En  second  lieu,  dans  cette  recherche,  il  n'est 
d'oxyder  l'alcool  éthylique  dont  les  produits  d'oxy 
ne  sont  pas  gênants  ;  il  suffit  simplement  d'at 
méthylique. 

Or,  l'expérience  montre  que  lorsque  l'alcool  éthyl 
qu'une  proportion  d'alcool  méthylique  égale  ou  ini 
doses  que  l'on  rencontre  habituellement  dans  la  prati 
chromique  du  mélange  précédent  suffit  pour  transfi 
de  cet  alcool  méthylique,  malgré  la  légère  préfère 
oxydante  pour  l'alcool  éthylique  dont  les  chaleui 
des  composés  d'oxydation  sont  un  peu  supérieures  à 
posés  correspondants  de  l'alcool  méthylique  :  après 
fait^'alcool,  il  ne  reste  que  de  l'alcool  éthylique  no 
du  moins,  la  conclusion  à  laquelle  on  arrive  en  él 
parant  à  l'aide  de  la  réaction  colorée  elle-même,  lesl 
de  distillation  .contenant  le  méthylal  et  provenant  d'i 
méthyliques  différents  ;  on  reconnaît,  par  exemple, 
fois  plus  de  méthylal  dans  le  fractionnement  provei 
méthylé  au  1/10  que  dans  celui  fourni  par  cet  alc( 
1/50;  on  ne  peut  d'ailleurs  admettre  une  simple  | 
d'action,  le  contact  prolongé  avec  le  mélange  oxy( 
l'action  intégrale  de  ce  dernier,  et  les  résultats  n'< 
leurs  avec  un  mélange  plus  concentré. 

L'expérience  montre  encore  qu'il  est  avantage 
l'acide  chromique  à  la  dose  utile,  en  évitant  un  no 
obligerait  à  diluer  davantage  la  liqueur  alcoolique  s 
dation  ;  car,  lorsque  cette  liqueur  est  trop  riche  en 
que,  l'oxydation  de  l'alcool  méthylique  est  plus  coi 
duit  surtout  à  la  formation  d'acide  formique,  puis 
de  gaz  carbonique  :  or,  cette  dilution  excessive  en 
du  distillât,  lequel  sous  le  même  volume  contien 
méthylal,  ce  qui  nuirait  à  la  sensibilité  de  la  réacti< 
que  pour  des  doses  infinitésimales  d'alcool  méthyliq 
tera  cette  sensibilité  en  diminuant  la  dilution  de  l'c 
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diminuer  proportionnellement  les  éléments  du  mé- 
[ue,  comme  il  est  indiqué  plus  loin. 

.  —  Gomme Taldéhyde acétique,  leplus volatil  des  com- 
UdeToxydation  précédente  viendrait  fausser  la  réaction 
^epar  Taldéhyde  formique  libre  ou  devant  naître  du 
st  avantageux  d'employer  un  appareil  distillatoire  de 
es  réduites  afin  de  produire  Télimination  complète  de 
ns  un  volume  relativement  faible  de  distillât;  en 
porte  que  ce  fractionnement,  tout  en  étant  de  volume 
nnetout  l'aldéhyde  acétique,  il  est  naturellement  utile 
e  le  moins  possible  de  méthylal  :  pour  arriver  à  ce 
3st  également  avantageux  de  distiller  lentement, 
près  avoir  reconnu  Talcool  méthylique,  on  veut  appli- 
3  méthode  à  son  dosage  par  voie  colorimétrique,  il 
re  que  toutes  les  conditions  expérimentales  soient 
en  ce  qui  concerne  Tobtention  des  types  de  Téchelle 
chantillon  à  leur  comparer. 

distillatoire  qui  a  servi  aux  essais  qui  vont  suivre, 
Bnsions  suivantes  :  ballon  de  125  ce.  à  col  court,  tube 
ion  mesurant  A  mm.  de  diamètre  intérieur  et  30  cm. 
)uchant  au-dessus  d'une  éprouvette  graduée  de  50  ce. 
un  cylindre  réfrigérant  sur  une  longueur  de  20  cm.  ; 
ns  ont  été  conduites  de  façon  à  obtenir  les  30  pre- 
is  l'espace  d'une  heure. 

îs  conditions  d'oxydation  et  de  distillation  sont  obser- 
Idéhyde  acétique  provenant  de  10  ce.  d'alcool  absolu 
nu  dans  ce  premier  fractionnement  de  30  ce,  ce  que 
Dnnaître  à  l'aide  de  la  réaction  elle-même;  le  liquide 
Lsuite,  cessant  de  donner  la  coloration  jaune  que  fournit 
cétique  même   à  l'état  de  traces  avec  l'albumine  et 

liqueur  alcoolique,  présumée  contenir  de  l'alcool  mé- 
»ès  avoir  subi  pendant  une  heure  l'action  du  mélange 
3  le  ballon  qui  doit  servir  à  sa  distillation,  est  addi- 
petit  fragment  de  pierre  ponce,  puis  soumise  à  l'action 
;  doux,  le  ballon  étant  placé  sur  une  toile  métallique  : 
eu  de  manière  à  produire  une  ébullition  très  légère  et 
3S  30  premiers  ce.  qu'après  une  heure  de  distillation, 
mt  que  l'on  rejette,  puis  on  recueille  dans  une  éprou- 
les  20  ce.  qui  passent  ensuite,  lesquels  doivent  conte- 
lal. 
I.,  3*  SBR.,  T.  XXXV,  1906.  —Mémoires.  48 
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-  Réaction  colorée.  —  Pour  vérifier  si  ce  méthyl 
se  procure  les  réactifs  suivants  : 

1°  Réactif  chlovhydvique  uitreuxN.  —  On  l'obt 
200  ce.  d'HGl  pur  (ît  concentré  1/10  de  ce.  d'une 
de  potasse  pur  à  3«'  6  0/0. 

2*»  Réactif  albamineux.  —  On  doit  le  préparer  en 
d'œuf  que  Ton  bat  énergiquement  avec  1/5  de  se 
distillée;  on  filtre  sur  une  toile  à'mailles  Unes  ene 
tient  ainsi  une  liqueur  limpide  con tenant  environ  1( 

A  Taide  de  ces  réactifs  et  du  liquide  distillé  on  < 
suivante  :  dans  un  tube  à  essai,  on  introduit  4  ce.  c 
y  ajoute  1  ce.  du  réactif  albumineux  (ce  qui  fait  un 
neuse  à  2  0/0  environ),  puis  trois  volumes,  c'est-à 
nitreux;  on  agite  pour  obtenir  la  dissolution  de  Tal 
et  on  place  le  tube  dans  un  bain-marie  à  ôO""  :  si  le 
sent,  et  par  suite,  si  Talcool  examiné  contient  de 
il  se  développe  une  coloration  violette  dans  le  tub 
médiate  et  devenant  intense  si  la  teneur  en  alcool 
notable  (1/50,  par  exemple),  ou  lente,  mais  apparaii 
dix  minutes  et  demeurant  faible  si  cette  teneur  es 
par  exemple). 

Remarque.  —  Pour  cette  réaction,  comme  pour  h 
et,  à  moins  d'avoir  obtenu  une  coloration  déjà  nota 
saire  de  faire  comparativement  une  épreuve  à  bla 
que  les  réactifs  ne  donnent  pas  eux-mêmes  une  col 
même  très  légère  dans  des  conditions  expérimenl 

Cette  comparaison,  outre  qu'elle  rend  la  réaction 
tive,  est  indispensable  lorsque  la  teneur  en  alcool 
si  réduite,  qu'on  se  trouve  au  voisinage  de  la  lim 
de  cette  réaction^  et  si  on  a  commis  la  faute  d'em 
tion  albumineuse  plus  riche  que  celle  indiquée  pli 
remarquer,  en  effet,  dansmon  précédent  mémoire  qu 
agissant  seul  sur  des  solutions  d'ovalbumine  de  tit 
2  0/0  donne,  à  la  longue,  des  colorations  roses  ou  ^ 

Cette  précaution  demeure  encore  nécessaire,  si 
yance  du  titre  2  0/0,  on  a  préparé  la  solution  albu 
l'albumine  sèche  commerciale,  au  lieu  d'employei 
nature  comme  il  est  prescrit  ci-dessus.  En  effet,  e 
ration  précédente  avec  une  solution  à  i  0/0  pi 
Tovalbumine  du  commerce,  et  sans  addition  de  nr 
déhyde  formique,  les  autres  conditions  restant  idc 
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ieux  échantillons,  d'obtenir  même  en  moins  de  dix 
joloration  faible,  mais  nettement  violacée;  coloration 
)as  lieu  de  s'étonner  outre  mesure,  attendu  qu'il  est 
que  le  formol  intervienne  comme  agent  de  conser- 
certaine  phase  de  l'industrie  de  ces  matières  si 
ins  préjudice  de  la  fixation  accidentelle  de  traces  de 
3  matières  soit  à  l'usine,  soit  au  laboratoire,  et  après 
1  même  :  en  tout  cas,  traces  suffisantes  pour  satis- 
^tion  aussi  sensible. 

ces  inconvénients  et  aussi  la  difficulté  que  Ton 
i  obtenir  limpide  la  solution  albumineuse  mère  à 
de  l'albumine  sèche,  en  employant  un  blanc  d'œuf 
préparer  ce  réactif.  L'HCl  nitreux  N  agissant  seul 
tion  d'ovalbumine  fraîche  diluée  à  2  0/0,  ne  donnera 
l'une  coloration  jaunâtre  et  jamais  la  coloration  vie- 
nne dans  les  mômes  conditions,  mais  en  présence 
aldéhyde  formique. 

de  la  réaction,  —  Cette  méthode  permet  de  recon- 
l'alcool  méthylique  dans  l'alcool  éthylique  lorsqu'il 
dans  la  proportion  de  1/20.000,  et  cela  directement 
ntration  préalable  par  distillation, 
lisons  expliquées  plus  haut,  les  colorations  données 
[)n  sont  d'autant  plus  éclatantes  qu'il  y  a  propor- 
►roximative  entre  la  richesse  chromique  du  mélange 
lution  aqueuse  de  l'alcool  à  essayer  et  sa  teneur  en 
ique  ;  pour  les  diverses  teneurs,  on  peut  adopter  les 
ces  suivantes  : 

î  proportion  d'alcool  méthylique  comprise  entre  1/10 
vre  le  procédé  opératoire  précédent, 
î  proportion  d'alcool  méthylique  supérieure  à  1/10, 
c.  le  volume  d'alcool  correspondant  à  10  ce.  d'al- 
itroduire  le  liquide  dans  un  ballon  de  200  ce.  ajouter 
romate  de  potasse  et  60  ce.  d'acide  sulfurique  au  1/5**; 
)urs  lentement,  rejeter  les  50  premiers  ce.  et 
âO  ce.  qui  suivent. 

)  proportion  d'alcool  méthylique  inférieure  à  1/1000 
.  le  volume  d'alcool  correspondant  à  10  ce.  d'alcool 
r  le  liquide  dans  un  ballon  de  75  ce.  ajouter  2  gr. 
,e  de  potasse  et  12  ce.  d'acide  sulfurique  au  1/5*  ; 
premiers  ce.  qui  doivent  être  obtenus  seulement  au 
imi-heure  de  distillation,  et  recueillir  les  10  ce.  qui 
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\  suivent,  sur  une  partie  desquels  on  recherchera  1 

précédemment. 

Pour  les  teneurs  très  faibles,  comprises  e 
1/20.000  il  est  même  avantageux  de  restreindre 
bumine  et  celle  d'acide  azoteux  dans  la  prépa] 
devant  donner  la  réaction  colorée,  en  employa 
mineux  à  5  0/0  au  lieu  de  10  0/0  et  de  THCl  moi 
(HGl  nitreux  N/2)  :  ces  considérations  découlent 
de  la  réaction  (paragraphe  6),  publiée  antéri( 
numéro  de  ce  bulletin  rappelé  au  début  de  ce  md 
été  vérifiées  à  nouveau  par  Texpérience  da 
actuelle. 

Il  est  presque  superflu  de  rappeler  que  la  com 
où  Ton  recherche  la  coloration,  avec  un  tube  té 
n'entrent  que  les  réactifs  et  de  l'eau  distillée,  s 
ment  dans  ces  cas  où  Talcool  à  essayer  ne  renfei 
ces  d'alcool  méthylique. 

En  fait,  dans  la  pratique,  on  sera  le  plus  souve 
richesse,  même  approximative,  en  alcool  méthyli 
examiner  ;  et,  vu  les  indications  précédentes  rela 
sition  différente  de  chacun  des  mélanges  oxyd 
hésiter  à  choisir  parmi  ces  trois  mélanges  celu 
venir  le  mieux  à  tel  ou  tel  alcool.  Cette  hésitât 
tifiée  que  si  Ton  tient  à  don.ier  à  la  réaction  son 
pour  chaque  cas  particulier;  car,  il   faut  être 
l'emploi   de  l'un    quelconque    des   trois    mélan 
précédents  permettra  toujours  de  reconnaître  la 
cool  méthylique  dans  l'alcool  éthylique,  cet  alcoc 
il  qu'à  une  dose  môme  inférieure  à  1/1000®. 

Comme  les  mélanges  que  l'on  rencontre  habitu 
pratique  ont  des  teneurs  en  esprit  de  bois  compi 
et  1/1000%  c'est  toujours  par  l'emploi  du  premie 
dant  que  l'on  devra  commencer  la  recherche  qu 
cool  méthylique,  à  moins  de  renseignements  i 
indiquant  le  choix  de  l'un  des  deux  autres  mélan 
ment  en  me  plaçant  dans  ces  conditions  de  titre 
j'indique  maintenant  le  procédé  de  dosage  par  vol 

Dosage.  —  On  prépare  une  échelle  colorimétric 
de  Talcool  absolu  pur  rendu  méthylique  au  titre  1 
cet  alcool  sont  soumis  aux  conditions  d'oxydation 
précédemment  indiquées,  et  dans  cette  distillatio 
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id  fraction nement  de  20  ce*  ;  à  4  {;c.  de  ce  liiiatde  on 
de  réatvtirftlbumineux  h  100/0  et  15  ce*  d'HCA  uilreiiît 
iisqu'à  disâoLiitioji  lie  ralhuuiine,  et  on  verse  dans  un 
sur  ioquel  on  inscrit  1/5Û  ;  oa  oblient  ainsi  le  premier 
leile  dans  lequel  se  produini  hi  colora  lion  maxima  ; 
slilktum  on  ajoule  2  oc*  d'eau  disiiilée,  1  ce,  de  réac- 
IX  et  15  ec*  d*HGl  nitreus  ;  on  oblient  ainsi  le  second 
lelle  sur  letjuel  ou  inscrit  i/100  etc.  —  Les  lubes 
t  maintenus  au  bain- marie  à  50^  peûdanl  un  quart 
Ton,  temps  au  bout  duquel  eUaeun  des  liquides  a 
loralion  maxima  :  Téchelle  ainsi  constituée  peul  ser* 
plusieurs  semaines,  les  colorations  étant  très  stables. 
die  même  avec  Talcool  à  essayer,  puis  on  compare  la 
j tenue  a%ec  celle  des  lubes  de  ^échelle  qui  lui  res- 
plus  et  on  obtient  ainsi,  a%^ec  les  erreurs  d'approxi- 
'entes  à  toute  métbode  de  ce  genre,  le  tauic  en  alcool 

fi^  La  coloration  la  pius  intense  de  l'échelle  correa- 
rèilï:4/50;  avec  des  teneurs  sufiérieures,  la  ricbesse  en 
la  prise  d'essai  du  distillatum  est  trop  {grande  par  rap- 
nlité  d'albumine  et  à  ceïie  d^aci^le  azoteux  qu'on  fait 
die  ;  si  bien,  qu*en  répLManl  la  réaction  avec  le  distil- 
lant d\in  alcool  niéthjié  au  1/10"  et  les  réactifs  pré- 
jbtieut  une  coioralion  un  peu  moins  intense  qu*avec  Je 
înl  fourni  par  le  même  alcool  métbylé  à  un  titre  inié- 
*  par  exemple.  Cette  anoirudie  n'est  qu*appareule  et 
le  conlirmation  nouvelle  d'un  fait  établi  au  para- 
précédent  mémoire  sur  Tétude  de  la  réaction  en 
dont  l'énoncé  est  le  suivant  :  «  Pour  des  quantités 
bumine  et  d'acide  azoteux,  Tintensitéde  la  coloralioQ 
dose  de  formaldéhyde  ajoutée,  passe  par  un  maximum, 
suite  pour  devenir  nulle  lorsque  celle  lormaldéhyde 
exès. 

conditions  des  essais  actuels,  on  reconnaît  te  titre 
./oO*  comme  étant  le  titre  convenable  pour  donner 
a  de  richesse  eu  méthylal  telle,  qu'en  réagissant  avec 
respectivement  déterminées  d*idbuniine  et  d'acide 
s  précédemment,  on  obtienne  le  maximum  de  colo- 
.pondant  à  ctïs  dernières  :  avec  les  titres  supérieurs 
>",  1/30%  on  obtient  des  colorations  i^einblables  que 
différencier  qu  au  colorimètre,  tant  elles  sont  voi- 


Y1 
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sines  de  la  coloration  maxima  ;  la  différence  de 
avec  les  titres  1/20',  1/10*  et  pour  ce  dernier,  l 
nettement  inférieure  à  la  coloration  maxima. 

C'est  pourquoi,  lorsqu'en  effectuant  cet  essa 
on  obtiendra  une  coloration  analogue  ou  même  u 
à  celle  du  premier  tube  de  Técheile  corresponi 
1/50%  il  sera  nécessaire  de  se  dégager  du  voisi 
de  celle  coloration  maxima  pour  être  certain  de  n 
teintes  inférieures,  que  celles  provenant  de  liqui 
en  méthylal;  ce  que  Ton  réalisera  par  un  nouvel 
en  diluant  suffisamment  le  distillatum  de  manié] 
coloration  nettement  inférieure  à  celle  de  ce  max 
<|ui  permettra  d'évaluer  la  richesse  en  alcool  métl 
compte  de  la  dilution. 

Conclusions.  —  En  résumé,  la  nouvelle  méth 
pose  pour  la  recherche  de  Talcool  niéthylique  da 
lique  présente  les  caractères  essentiels  suivants 

1**  Elle  est  très  sensible,  puisqu'elle  permet  de  i 
tement  et  nettement  1/20.000  de  cette  substance. 

2^  Elle  est  d'une  pratique  très  simple,  rapide, 
fectuer  des  dosages  sur  de  nombreux  échantilk 
reproduire  une  échelle  colorimétrique  pour  chacu 
étant  très  stables. 

8*  Elle  peut  être  considérée  comme  déterminan 
Talcool  méthylique,  lorsque  la  réaction  qu'elle 
positive  :  cette  affirmation  résulte  des  indicati( 
taires  suivantes  relatives  à  l'étude  et  aux  essais  c 
de  cette  réaction. 

La  réaction  que  la  méthode  précédente  utilise  e 
ble  pour  l'aldéhyde  formique  ou  pour  l'alcool  métl 
en  effet  et  en  outre  caractéristique  pour  ces  subs 
réserve  imposée  d'habitude  à  l'absolutisme  de  ce 
de  réaction  colorée,  sachant  que,  si  une  telle  ré 
considérée  aujourd'hui  comme  spécifique  de  telh 
tance,  il  peut  se  trouver  demain  un  autre  corps 
duire  dans  les  mêmes  conditions,  une  coloration 
à  la  teinte  et  même  aux  propriétés  vis-à-vis  de  c 
sans  oublier  cette  réserve,  et  avec  l'appui  de  mes 
et  variés,  je  crois  pouvoir  affirmer  que  cette  réacl 
séparer  nettement  l'aldéhyde  formique  et  l'alcool 
autres  aldéhydes  et  alcools  de  la  série  grasse  ou  d 
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it  pu  en  réaliser  tous  les  caractères  avec  aucune 
les  et  nombreuses  substances  aldéhydiques  de  ces 

nction  paraît  d'ailleurs  résider  uniquement  dans  la 

de  la  matière  colorante  et  dans  ses  propriétés  vis-à- 
16  réactifs  ;  car,  dans  les  mêmes  conditions  expéri- 
s  autres  aldéhydes  se  condensent  également  avec 
\  indolique  et  scatolique,  comme  je  Tai  observé  dans 

étude  et  signalé  dans  mon  précédent  mémoire  : 
»duits  de  condensation  ainsi  obtenus,  tout  en  étant 
pour  la  plupart,  fortement  colorés,  possèdent  des 
3utes  diflérentes  de  celle  fournie  par  l'aldéhyde  for- 

ainsi,  qu'avec  Taldéhyde  acétique  on  obtient  une 
une,  avec  Tacroléine  une  coloration  bleu-verdàtre, 
de  benzoïque  une  coloration  bleu  indigo  etc. 
concerne  les  aldéhydes  phénols,  certains  d'entre  eux 
colorations  violacées  à  peu  près  analogues,  tels  sont 

aldéhyde  paraoxybenzoïque  et  sonétherméthylique, 
isique,  aldéhyde  protocatéchique  et  son  éther  méthy- 
iine  ;  mais,  si  ces  matières  colorantes  fournies,  Tune 
B  formique,  les  autres  par  ces  aldéhydes  phénols  et 
métbyliques,  sont  en  général  analogues  quant  à  la 
lies  sont  détruites  avec  une  égale  facilité  par  les 
mts,  NO*H,  NO^H,  eau  de  chlore,  permanganate  de 
oxygénée  etc.,  elles  diffèrent  par  Taction  sur  elles 
éducteurs  :  en  effet,  tandis  que  la  coloration  donnée 
B  formique  ne  se  produit  plus  ou  disparait  en  pré- 
;cè8  de  cette  substance,  celles  données  par  les  aldé- 
s  parait  insensible  à  leur  excès  ;  les  aldéhydes  aro* 
pécialement  les  adéhydes  phénoliques  étant  beau- 
éducteurs  que  les  aldéhydes  gras  :  de  plus,  tandis 
ire  disparaît  presque  instantanément  par  Taction  de 
B  dernières  subsistent  longuement  et  ne  consentent 
inuer  ou  à  disparaître  qu*en  présence  d'un  très  grand 
réactifs  et  à  chaud. 

concerne  ces  aldéhydes  phénols,  cette  différence 
des  corps  réducteurs,  lève  donc  le  doute  né  d'une 
:ie  de  coloration,  sur  la  spécificité  de  celte  réaction 
le  formique  :  elle  complète  ainsi  l'étude  du  para- 
précédent  mémoire  et  permet  d'en  rendre  l'énoncé 
Le  pour  cette  aldéhyde,  en  raison  de  l'impossibilité 
»  réaliser  dans  mes  nombreux  essais,  la  formation 
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d'une    matière    colorante    identique     comme    t 
donnée  par  cette  substance  et  jouissant  des  mêmeî 

En  un  mot,  cette  réaction,  outre  ses  avantages  s 
ciaux,  doit  devenir  une  réaction  classique  dans  lei 
mie  générale  ou  de  chimie  physiologique,  grâce 
de  sa  technique  opératoire  :  par  la  matière  colora 
qu'elle  développe,  elle  constitue  une  réaction  c< 
tielle  qui  classe  à  part  l'aldéhyde  formique  dam 
aldéhydes,  substances  pour  lesquelles  on  est  tro 
rencontrer  que  des  réactions  communes,  telles  que 
de  la  fuchsine  sulfureuse,  la  réduction  des  oxydes  m 
enfin  elle  est  également  une  réaction  colorée  à  la 
facile  à  réaliser,  des  matières  albuminoïdes  co 
latent  dans  leur  molécule,  le  noyau  du  tryptophau 

J'applique  en  ce  moment  cette  étude  à  la  reche 
méthylique  dans  les  liqueurs  et  spiritueux  divers, 
les  résultats  feront  Tobjet  d'une  prochame  commi 

N""  116.  —  Dosage  du   tannin  dans  les  matiè 
parM.BOUDET. 

Un  grand  nombre  de  procédés  ont  été  recommai 
sage  du  tannin  dans  les  matières  tannantes. 

Après  les  avoir  essayés  pour  la  plupart  et  après 
expériences,  nous  nous  sommes  arrêté  à  une  métl 
sée  sur  le  même  principe  que  celle  de  M.  F.  Jear 
a  paru  plus  rigoureuse  et  plus  facile  à  exécuter. 

Si  Ton  verse,  dans  une  solution  de  tannin  addit 
d'amidon  une  solution  titrée  d'iode,  ce  métalloïde 
d'abord  sur  le  tannin  et  lorsque  ce  dernier  est  sa 
ment  apparaît. 

Nous  avons  cependant  remarqué  que  ce  bleuis 
de  longue  durée  ;  la  fin  de  la  saturation  du  tanr 
produire  ;  on  peut  observer,  dans  cette  expérien 
duit  une  nouvelle  décoloration  et  qu'il  faut  ajout 
quantités  d'iode,  de  même,  si  Ton  met  en  présent 
de  tannin  avec  de  l'iodure  d'amidon  neutre,  une 
produit. 

Or,  pour  que  la  neutralisation  soit  complète,  il 
gir  les  deux  corps  assez  longtemps. 

Nous  proposons  une  modification  au  procédé  F 
le  dosage  du  tannin  rigoureux  et  simple.  En  pri 
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eux  heures,  des  quantités  mesurées  de  liqueur  tanni- 

ution  iodique. 

mps,  nous  dosons  Texcôs  d'iode  avec  l'hyposulflte  en 

'empois  d'amidon. 

e  nombreux  essais  qu'un  gramme  d*iode  se  combine 

ide  tannique  pur  et  sec. 

e  de  cette  méthode  exige  l'emploi  de  deux  solutions 

sant  entre  elles  volume  à  volume. 

Solution  diode. 

jur  et  sec 4  gr. 

e  de  potassium S  gr. 

iist.  quant,  suf.  pour 1000  G^. 

Solution  d'hyposui/Ite. 

sulfite  de  soude 7  gr.  81. 

ist.  quant,  suf.  pour 1000  G^, 

B  devant  saturer  4X1-^37= 4  «'54  de  tannin  pur,  on 
uantité  de  produit  commercial  que  Ton  dissout  da)is 
santé  d'eau  pour  1000  c^. 

e  dans  un  flacon  10  c'  de  solution  iodique  et  10  c'  de 
[ueetonlaisse  réagirdeux  heures  ;  on  ajoute  quelques 
jois  d'amidon  et  on  verse  rhyposuliite  jusqu'à  déco- 
lombre  de  c'  d'iode  diminué  du  nombre  de  c'  d'hy- 
»rimés  en  divisions,  indique  la  quantité  de  tannin  pur 

100  q.  de  tannin  commercial. 

vous  employé  0,c'9d'hyposulflte;  or,  10  —  0.9=9c'I 

DUS.  Le  produit  renfermait  91  0/0  de  tannin  pur. 

tan  de  chêne.  Nous  avons  épuisé  4*' 54  de  tan  h 
rises  par  de  l'eau  bouillante  de  façon  à  obtenir  1000  c' 
i  a  été  filtrée. 

r  laissé  en  contact  deux  heures  10  c'  de  chacune  des 
que  et  tannique,  nous  avons  employé  9  c' 4  d'hypo- 
btenir  la  décoloration, 
i  =  Oc'6  soit  six  divisions, 
■ermait  6  0/0  de  tannin. 

n  cachou,  ^lï  semble  que  la  forte  coloration  de  la 
)ue  obtenue  avec  le  cachou  nuise  à  la  netteté  de  la 
tion  ;  il  n'en  est  rien  :  Le  bleu  de  l'iodure  d'amidon 
5  rouge  brun  du  cachou,  une  coloration  qui  rend  la  li- 
!e  et  absolument  opaque, 
i  réaction  est  annoncée  parla  transparence  du  milieu» 
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Acide  ff al  ligue. 

Les  deux  acides  tannique  et  gallique  existant  f 
la  môme  substance,  notre  méthode  peut  8*appli<] 
sage  de  l'acide  gallique. 

Nous  avons  remarqué  qu'un  gramme  d'iode  f( 
d'acide  gallique  une  combinaison  iodo-gallique  n 

Nous  prendrons  dans  ce  cas  4  X  0-467  =  1  «'  8 
commercial  que  Ton  dissoudra  dans  q.s.  d'eau  poi 

On  opère  absolument  comme  pour  le  tannin  ;  U 
solution  d'iode  employés  exprimés  en  divisions 
centage  de  la  matière  en  acide  gallique  pur. 

Mélange  de  tannin  et  d* acide  (/allie 

Après  avoir  lessivé  la  matière  par  Teau  bou 
comme  précédemment  pour  le  dosage  du  tannin, 
de  matière  ;  on  note  le  nombre  de  c^  d'iode  emp 
ce  poids  (acide  gallique  et  tannin). 

On  mesure  de  nouveau  10  c^  de  liqueur  tanni 
1  gr.  de  poudre  de  peau  :  on  abandonne  12  heur 
lave  et  on  mélange  avec  10  c^  d'iode  titré  ;  après 
tact,  on  verse  Thyposulfite. 

Soit  G*  le  nombre  de  c*  employés  en  iode. 

La  quantité  de  tannin  sera  T  +  G  — G*. 

La  quantité  d'acide  gallique  ne  sera  pas  G*  exp 
parce  que  nous  avons  opéré  sur  4^' 54  de  matière 
sur  {«'  87. 

Il  faut  donc  faire  une  correction  et  multiplier 
exprimé  en  divisions  par  0.41.  qui  est  le  rapport  ( 
ses  d'essais  des  acides  gallique  et  tannique. 

Ex  :  nous  avons  employé  au  1"  dosage  oc'8  ( 
seconde  opération,  après  l'élimination  du  tannin  j 
avons  employé  0  c^  2  d'iode. 

Or  0.8  — 0.2  =  0.6  soit  six  divisions  =6  0/0  d 

0.2  équivaudrait  à  2  0/0  d'acide  gallique;  malt 
tion  nous  obtenons  2  X  0.41  =  0  «^  82  0/0  d'acide  ( 

N"*!!?. — Action  des  phénols  et  du  naphtalènè 
par  M.  Ch.  COFFIGNIER. 

Quant  on  soumet  les  diflérents  copals  à  l'action 
du  naphtalènè,  en  vase  clos,  à  des  températur 
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et  à  des  pressions  de  2  à  6  atmosphères,  selon  la  na- 
als  employés,  on  rend  eeux-ci  solubles,  sans  aucune 
le  mélange  huile  de  lin  -  essence  de  térébenthine, 
es  conclusions  de  M.  Terrisse  (1).  On  sait  que  ceré- 
:enu,  mais  avec  perte  notable,  quand  on  pyrogène  les 

me  rendre  compte  des  modifications  apportées  dans 
5  générales  des  copals  traités  par  ces  deux  méthodes. 
r  du  copal  de  Madagascar  dont  j*ai  donné  précédem- 
ictères  généraux  (2j  :  je  Tai  rendu  soluble  par  la  mé- 
Terrisse  et  par  la  simple  pyrogénation  ;  et  voici  les 
I  j'ai  obtenus  dans  les  deux  cas  : 

1"*  Copal  de  Madagascar  p^^rogéné. 

st  très  foncé,  brillant,  beaucoup  moins  dur  qu'avant 
ion  : 

16... 1.062 

3int  de  fusion  (se  ramollit  à  135'*). . .  205o 

liffre  de  l'acide 68.2 

dice  de  Kôttstorfer 44  .y 

diflérents  dissolvants  par  ébullition  directe  : 

ylique.  —  Solution  jaune  pâle,  insoluble  brun  foncé, 
oluble  0/0,  91.80. 

naire.  —  Solution  jaune,  insoluble  brun  foncé,  dur  et 
lubie  0/0,  51.80. 

\hylique,  —  Solution  jaune  pâle,  insoluble  sablonneux 
faut  filtrer.  Insoluble  0/0,  93.30. 

-La  solution  est  brun  rouge  foncé.  On  peut  Testimer 
empiète,  Tinsoluble  étant  constitué  surtout  par  des 
isolubleO/0,  1.50. 

-  La  solution  est  jaune  clair,  laiteuse;  il  est  très  dif- 
ser  le  dissolvant.  Insoluble  0/0,  84.80. 

ylique,  —  Solution  jaune  rougeàtre.  Insoluble  0/0, 

ne,  —  A  l'ébullition,  la  dissolution  paraît  complète. 
;  1.70. 

3/2ça/s,  n«  334,300;  octobre  1904. 
.  Chim,,  t.  29,  p.  561  ;  1903. 
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Aniline,  —  L'attaque  commence  à  froid  ;  à 
forme  une  masse  gélatineuse  qui  augmente  ai 
On  distingue  dans  la  masse  des  parties  inattaqu 
sible  de  sortir  cette  masse  du  ballon.  Insolubl 
nable. 

Aldéhyde  benzoïqae.  —  A  froid,  ou  constate 
gique,  la  solution  est  rouge.  A  chaud,  elle  pas 
foncé.   L*insoluble,   très  faible,  contient  des  ir 
ble  0/0,  2. 

Tétrachlorure  de  carbone.  —  Très  peu  d*in 
impuretés.  Insoluble  0/0,  4. 

Essence  de  térébenthine.  —  Solution  brun  i 
que  complète.  Des  impuretés  et  de  l'insoluble 
brillant.  Insoluble  0/0,  8.60. 

Acétate  damyle.  —  Il  ne  paraît  pas  y  avoir  d' 
chaud,  la  solution  est  jaune  rougeâtre,  troubl 
brun  rouge  foncé,  brillant.  Insoluble  0/0,  51.20. 

2°  Copal  de  Madagascar  solubilisé  par  le 
Le  copal  est  peu  foncé,  brillant  et  dur  : 

1^16 

Point  de  fusion  (se  ramollit  à  100®) . . . 

Chiffre  de  l'acide 

Indice  de  Kôttslorfer 

Action  des  différents  dissolvants  par  ébullitioi 

Alcool  éthylique,  —  Solution  jaune  clair,  ins 
volumineux  et  friable.  En  séchant,  il  devient  j 
pact.  Insoluble  0/0,  74.40. 

Ether  ordinaire.  —  Solution  jaune  rougeâti 
19.70. 

Alcool  méthylique.  —  Solution  jaune  paille, 
compact,  dur  et  brillant.  Insoluble  0/0,  86.80. 

Benzène.  —  A  Tébullition,  la  dissolution  pa 
rapidement,  jaune  rougeâtre.  A  froid,  il  se  fait  i 
lubie  séché  est  jaune  brun,  friable.  Insoluble  0/C 

Acétone,  —  Solution  jaune,  trouble,  infîltrabh 
jaune  sale,  volumineux  et  friable.  Insoluble  0/0, 

Alcool  amylique.  —  La  dissolution  parait. très 
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lition  ;  la  solution  est  rougeâtre.  A  froid,  il  se  fait  un 
ché,  est  rouge,  brillant  et  dur.  Insoluble  0/0.  12.80. 

me,  —  L'attaque  commence  à  froid,  en  donnant  une 
ne.  A  rébullition,  la  dissolution  est  complète;  elle 
ne  rougeâtre.  Aucun  dépôt  à  froid. 

-  Attaque  énergique  à  froid,  solution  rouge.  A  Tébul- 
ilion  complète  et  rapide,  solution  brun  foncé,  nechan- 
roid. 

benzoïque.  —  Attaque  énergique  à  froid,  solution 
[)n  rouge  foncé  et  complète  à  Tébullition.  Pas  de  dépôt 


ure  de  carbone.  —  Attaque  à  froid.  Solution  rapide- 
Le  è  rébullition,  jaune  rougeâtre.  Dépôt  à  froid.  Inso- 
.80. 

?  térébenthine.  —  A  rébullition,  la  dissolution  paraît 
omplète,  rougeâtre.  A  froid,  insoluble  brun  rouge, 
et  foncé.  Insoluble  0/0,  52.10. 

imyle.  —  Solution  jaune,  légèrement  rougeâtre,  ob- 
Didement  à  chaud.  Se  maintient  à  froid, 
ant  l'ensemble  de  ces  propriétés  à  celles  déjà  recon- 
copal  naturel,  on  peut  établir  le  tableau  suivant  : 

Copal  Copal                      Copal 

de  Madagascar  de  Madagascar       de  Madagascar 

naturel  pyrogéné  solubilisé 

par  le  napbtalène 

1.058  1.062  1.%1 

n >300«  2050                  165° 

de 93..  68.2  68. 

slorfer 70.1  44.9  65.9 

>/o 

ae 73.80  0/0  91.80  0/0            74.40 

que 79.60     »  93.30     »              86.80 

ne 22.40     »  66.70     ».              12.80 

e 65.00     «  51.80     »              19.70 

69.00     ».  1.70     »        ■     soluble 

de  carbone.       85.00    .»  4.00    »              25.80 

ébenthine..       60.30    »  3.60     ..              52.10 

64.30     .)  84.80     ..              65.00 

78.40    »  1.50     .>              40.00 

17.80    »  indéterminable       solubie 

oique 21 .  80     »  2 .  00  0/0           soIuble 

B 24.60     »  51.20     »             solubie 
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Remarques.  —  Dans  le  cas  du  copal  pypogéné, 
la  solubilité  a  diminué  dans  les  alcools  éthyliqu 
amylique,  Tacétone  et  Tacétate  d'amyle  ;  elle  a 
mente  dans  Téther  sulfurique  et  considérableme 
chlorure  de  carbone,  l'essence  de  térébenthine,  U 
hyde  benzoïque  et  le  chloroforme.  Pourtan»,  dans 
constate  une  solubilité  complète. 

Pour  le  copal  traité  par  le  naphtalène,  peu  ou  { 
de  solubilité  dans  Talcool  éthylique  et  Tacétone  ; 
l'alcool  méthylique  seulement  et,  dans  tous  les  i 
mentation  plus  ou  moins  considérable  de  la  so 
solution  complète  et  stable  dans  :  chloroforme,  i 
benzoïque  et  acétate  d'amyle. 

Ces  deux  manières  de  rendre  le  copal  propre  à 
vernis  ne  modifient  donc  pas  le  copal  de  la  m 
ainsi  que  le  copal  pyrogéné  est  très  soluble  dans  1 
benthine,  tandis  que  le  copal  solubilisé  Test,  ai 
Par  contre,  le  copal  solubilisé  est  complètement  î 
tate  d'amyle  alors  que  le  copal  pyrogéné  est  très 

Quelle  que  soit  la  méthode  employée  pour  rend 
ble,  on  constate  que  la  densité  est  légèrement  au( 
de  fusion  abaissé  dans  de  larges  proportions  ;  le 
et  celui  de  Kôttstorfer  sont  aussi  plus  bas.  Mais  c< 
abaissé  pour  le  copal  pyrogéné  que  pour  le  copal 

A  ce  propos,  je  ferai  remarquer  que,  dès  190J 
serve  que  la  solubilisation  d'un  copal  étant  obtei 
l'acide  avait  toujours  baissé.  J'en  avais  fourni  la 
minant  le  chiffre  de  l'acide  sur  toute  une  série  de 
et  sur  leurs  produits  de  pyrogénation. 

Le  traitement  au  naphtalène  conduit  à  un  ri 
et,  pourtant,  la  solubilisation  est  obtenue  sans 
d'acides  libres,  puisque  le  poids  du  copal  mi 
change  pas. 

Cette  action  du  naphtalène  permet  de  résoudi 
la  fabrication  rationnelle  des  vernis.  L'usage  de 
conisé  déjà  par  Schiitzenberger  (2)  et  Violette  (I 
emploi  parfait. 

(1)  Revue  do  chimie  iadustriclle,  p.  55. 

(2)  Brevet  16472  ;  année  1856. 

(3)  Année  18GG  (emploi  de  l'auloclave  à  400'  sous  une  pi 

phércs). 
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B  vue  industriel,  les  avantages  de  cette  méthode  sont 

on  intégrale  du  copal  employé  ; 

m,  avec  un  même  copal,  de  vernis  plus  pâles  que  par 

de  pyrogénation  ; 

ation  presque  complète  au  copal  d'une  de  ses  pro* 

us  précieuses;  la  dureté. 
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r  et  L.  6RIHBERT.  1  vol.  de  960  p.,  500  âg.,  édité 
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le  MM.  J.  Guiart  et  L.  Grimbert  présentent  au  monde 
larmaceu tique,  possède  cette  particularité  de  réunir» 
38  notions  se  rattachant  à  des  sciences  différentes  et 
outumé  de  voir  séparées  dans  des  traités  distincts, 
il  représente  Tensemble  des  connaissances  d'ordre 
)ue  doivent  posséder  le  médecin  et  le  pharmacien, 
e  les  questions  d'ordre  divers  qui  se  posent  journel-*- 
Lt  eux,  pour  établir  ou  confirmer  un  diagnostic, 
'e  partie  est  consacrée  tout  entière  à  la  bactériologie. 
»  procédés  de  stérilisation,  la  préparation  des  milieux 
isolement  des  germes,  les  ensemencements,  l'examen 
le  diagnostic  des  bactéries  par  leur  fonction  biochi- 
amen  microscopique  y  sont  exposés  avec  beaucoup 
)t  de  clarté. 

:;onde  partie,  de  beaucoup  la  plus  importante  de  Tou^ 
iteurs  étudient  l'application  des  méthodes  physiques 
à  Texamen  des  principaux  tissus  normaux  et  patho- 
sang, le  pus,  les  liquides  des  sérosités  et  des  kystes, 
rétion  nasale,  le  poumon,  la  bouche  et  le  pharynx, 
Qtestin,  le  foie,  la  peau,  Toreille,  l'œil,  les  organes 
nfin  l'urine  sont  successivement  étudiés  sur  un  plan 
comprend  l'examen  chimique,  microscopique  et  pa- 

laler,  eu  particulier,  l'important  chapitre  consacré  au 
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sang  et  au  diagnostic  des  maladies  parasitaires  qu 
Il  faut  mentionner  également  toute  la  partie  relati 
stomacal,  où  Ton  trouvera  exposés  les  résultats  qu 
tuellement  acquis  sur  cette  obscure  question. 

L*étude  des  nombreux  parasites  que  Ton  rer 
matières  fécales  est  traitée  avec  tous  les  dévelop 
mérite.  La  partie  relative  aux  parasites  de  la  pea 
d'un  intérêt  particulièrement  attachant. 

La  dernière  partie  de  l'ouvrage  est  relative 
urines.  Nous  ne  dirons  pas  que  le  besoin  d'un  tra 
urines  se  faisait  particulièrement  sentir,  on  refuse 
les  livres  de  ce  genre  sont  légion.  Ce  qui  distingu 
lui-ci,  c'est  le  choix  des  méthodes  et  la  clarté  de 
y  chercherait  en  vain  la  description  de  l'énorme 
mètres  connus  à  l'heure  actuelle,  mais  on  y  trou' 
irréprochable  pour  doser,  l'urée*  Il  apparaît  à  ci 
l'auteur  a  essayé,  discuté,  contrôlé  toutes  les  mé 
pose.  Avec  ce  guide  on  ne  risque  pas  de  s'engag 
passe  ni  de  se  heurter  à  l'irréalisable.  Ce  caractèn 
pratique  domine  Touvrage  tout  entier;  les500f)gi 
qui  illustrent  le  texte  en  font,  suivant  l'expressi 
€  un  véritable  atlas  clinique  >. 

Les  auteurs  ont  été  volontairement  incomplets 
choisi,  parce  qu'ils  ont  criblé,  laissant  passer  le  : 
tain  pour  retenir  l'important  et  le  sûr.  Ils  ne  se  s 
de  tout  dire,  mais  d'être  vrais  et  de  dire  claireme 

Leur  livre  recevra  des  étudiants  et  des  praticie 
pressé  qu'il  mérite.  Il  rappellera  ou  enseignera  an 
précieux  concours  peuvent  leur  apporter  «  ces  se 
cessoîres  et  aujourd'hui  fondamentales  de  la  méd 

Il  sera  plus  utile  encore  aux  pharmaciens  en  lei 
l'étendue  du  champ  dans  lequel  leur  culture  scien 
met  de  travailler. 

Pour  tous,  il  sera  essentiellement  le  livre  du  lai 

AU 
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ction  de  Toxygène  sur  le  cœsiiim-ammoniiim  ; 
par  N.  E.  REN6ADE 

1  du  potassium  et  du  sodium  dissous  dans  Tammo* 
I  été  étudiée  par  M.  Joannis  (1)  qui  a  obtenu  en  paro- 
le potassium,  par  ce  procédé,  trois  oxydes  :  K'O', 
rouge  brique,  et  K*0*,  jaune  de  chrome, 
spris  l'étude  des  oxydes  de  cœsium,  dont  on  n'avait 
'it  que  le  protoxyde  Cs*0  (2),  j'ai  essayé  sur  ce  métal 
écédente.  Les  premières  expériences  ont  été  faites 
um  préparé  par  le  procédé  d'Erdmann  et  Mencke 
gnésium  sur  l'hydrate  de  cœsium)  (8)  ;  cette  méthode 
,  ne  donne  que  de  très  mauvais  rendements.  Au  cours 
ches  sur  la  réduction  des  chlorures  métalliques  par 
.  E.  Hackspill  (4)  a  donné  récemment  une  méthode  de 
les  métaux  alcalins  d'une  application  très  facile  et 
d'excellents  résultats.  C'est  celle  que  j'ai  utilisée  dans 
ilorure  de  cœsium  est  réduit  par  de  la  limaille  de  cal- 
e  nacielle  en  fer  contenue  dans  un  tube  de  Bohême  où 
de,  et  que  Ton  chauffe  au  rouge  sur  une  grille  à 
cessaire,  pour  avoir  le  cœsium  tout  à  fait  pur,  de  le 
leuxième  fois  dans  le  vide,  en  le  chauffant  à  la  plus 
Ature  possible,  dans  un  bain  de  paraffine. 
5t  conservé  sous  de  l'huile  de  vaseline,  où  il  s'oxyde 
à  peu  à  la  surface. 

C.  /?.,  18d8,  U  lie,  p.  1S70  et  Ann.  Phys.  Chin^.  (8),  1906, 

,  Journ.  Soc.  phys.  Cbim.  Busse.^  1894,  t.  2,  p.  247  el  l.  3, 

t  Mencke,  Journ.  Am,  Cbem.  Soc.y  1899,  t.  21,  p.  269. 
.,  C\  /?.,  1905,  t.  140. 

,  3«  siR.f  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  49 
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La  manipulation  d*un  métal  qui  s*enfLamme  i 
contact  de  l'air  demande  quelques  précautions.  1 
rhuile  avec  un  canif,  on  peut  pendant  quelques 
à  Tair  le  morceau  obtenu,  préservé  de  l'oxydati 
d*huile  qu'il  entraine  avec  lui.  On  l'introduit  alo 
noir  cylindrique  à  longue  pointe  effilée,  plongeai 
de  pétrole  bien  sec,  et  fermé  par  un  bouchon  au 
niquant  avec  un  appareil  à  acide  carbonique  sec  ( 
à  eau.  On  aspire  Téther  de  pétrole  qui  vient  bai 
de  cœsium,  puis  on  interrompt  le  vide  et  fa 
carbonique,  de  manière  à  laisser  s'écouler  Tétl 
deux  ou  trois  fois  cette  opération  on  enlève 
matière  grasse.  On  laisse  pass.er .  pendant  c 
l'acide  carbonique,  pour  entraîner  les  vapeur 
on  place  l'entonnoir  horizontalement  et  on  en  cï 
la  pointe  ;  celle-ci  est  alors  introduite  dans  le  ti 
plein  d'acide  carbonique,  et  en  redressant  l'a 
fondu  se  filtre  à  travers  le  tube  effilé  et  vient 
mité  en  formant  un  globule  parfaitement  bril 
alors  l'entonnoir,  et  l'on  fait  le  vide  rapidemen 
expérience. 

Celui-ci  est  un  simple  tube  à  essai,  fermé  à  sa 
par  un  bouchon  à  robinet  communiquant  avec  ur 
que  l'on  fixe  avec  un  peu  de  mastic  Golaz  à  l'ext 
de  plomb  communiquant  par  différents  robinets 
à  mercure,  un  manomètre,  un  récipient  à  ammoi 
générateur  à  oxygène. 

L'ammoniac  était  préparé  au  moyen  de  lessi> 
chlorure  d'ammonium  pur,  séché  sur  de  la  soude 
sodium,  puis  liquéfié  sur  du  sodium,  suivant  un  ( 
par  M.  Moissan,  de  manière  à  perdre  toute  trace  d' 
ensuite  redistillé  et  condensé  dans  un  tube  en  vc 
d'un  robinet  à  pointeau,  où  on  le  conservait  sui 
ments  d'amidure  de  sodium. 

L'oxygène  était  obtenu  très  commodément  au  i 
placée  dans  un  petit  appareil  genre Xipp.  Le  gaz  f 
très  pur  et  ne  contenait  que  1  0/0  environ  de  rési( 
ble  par  le.pyrogallate,.  et  constitué  par  de  l'azoti 
sur  de  la  potasse  fondue  et  sur  de  l'acide  métapli 
feritiés  dans  des  tubes  de  dimetisions*assez  grandi 
n'utiliser  dans  chaque  expérience  qu'un  gaz  ayai 
sieurs  heures  au  contact  des  matières  desséchante 
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ise  de  ga2  était  mesurée  au  moyen  d'une  jauge,  cons- 
ment  par  une  burelte  graduée,  dont  la  partie  supé- 
uniquait  avec  le  générateur  à  oxygène  et  dont  la  par  - 
était  reliée,  au  moyen  d*un  tube  en  caoutchouc  épais, 
3  à  mercure  que  Ton  pouvait  soulever  et  abaisser  à 

ences  étaient  ainsi  conduites  :  Après  avoir  taré  le  tube 
ntenant  le  cœsium,  on  le  refroidissait  au  moyen  d'un 
leipre  carbonique  et  d*acétone,  at  on  y  condensait  une 
[itité  d'ammoniac.  On  y  introduisait  ensuite  un  volume 
jTgène,  dont  on  recueillait  l'excès,  après  que  l'oxyda- 
ninée,  au  moyen  de  la  trompe  à  mercure,  tout  en  re- 
[lergiquement  Tammoniac.  Quant  le  gaz  recueilli  à  la 
entièrement  absorbable  par  Teau,  on  volatilisait  rapi- 
des d'ammoniac,  et  l'on  terminait  l'expérience  en 
e  complet  dans  le  tube.  Celui-ci  était  donc  toujours 
gar, 

e  cœsium,  —  Quant  on  fait  arriver  de  l'oxygène  au 
Bsium  dissous  dans  un  excès  d'ammoniac,  etmainlenu 
m  constate  une  absorption  rapide,  surtout  en  agitant 
se  produit  un  précipité  blanc  assez  volumineux,  et 
ilement  aux  parois  du  tube.  En  même  temps  la  colo- 
de  la  solution  diminue  d'intensité,  et  disparaît  brus- 
que tout  le  métal  est  oxydé.  Le  précipité  blanc  formée 
n  dans  l'ammoniac,  continue  à  absorber  l'oxygène  en 
geàtre,  puis  brun  chocolat.  Cette  coloration  s'atténue 
eu  à  peu  en  virant  au  jaune,  et  devient  finalement 
L'oxydation  est  alors  terminée, 
ons  de  coloration  marquent  visiblement  trois  étapes 
l'oxydation  correspondant,  la  première  à  la  dispari- 
l  ammonium,  la  deuxième  à  la  coloration  brune  du 
troisième  à  la  coloration  jaune  serin  qui  coïncide  avec 
iorption  de  l'oxygène. 

lonc  indiqué,  pour  avoir  à  l'état  de  pureté  le  premier 
ntroduire  l'oxygène  dans  l'appareil  que  lentement,  de 
iter  un  excès  de  ce  gaz  entraînant  la  formation  d*un 
brun. 

t  ainsi  on  obtient,  après  avoir  chassé  l'excès  d'ammo- 
idre  blanchâtre  à  laquelle  on  serait  tenté  d'attribuer 
i*0'  si  l'on  se  bornait  à  déterminer  l'augmentation  <le 
be  à    expérience.    Mais    en     mesurant    en   même 
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^  temps  Toxygène  absorbé,  on  s'aperçoit  qu*il  e< 

j^  faible  par  rapport  à  cette  formule,  et  d'autant  ] 

-limà  conduit  rexpérience  plus  lentement.  Comme  il 

*    j  leurs  aucun  autre  gaz,  on  en  conclut  qu'il  y  a  € 

î  fixation  des  éléments  de  Tammoniac. 

I  Si  du  reste,  on  examine  au  microscope  le  coi 

^  s'aperçoit  qu'il  n'est  pas  homogène»  et  l'on  co 

à  cdté  d'une  poudre  blanche  opaque,  de  cristaux 
livement  très  volumineux. 

Enfin,  en  chauffant  légèrement  un  point  du  tul 

cipité,  on  voit  tout  d'un  coup  se  produire  une 

avec  formation  d*un  miroir  métallique  de  cœs 

même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'azote.  Il  rest 

une  matière  jaunâtre  éclaboussée.    Le    mém 

passe  si  on  laisse  entrer  un  peu  d'oxygène 

tube{i). 

L'explication  de  cette  expérience  est  très  simp] 

*Âwi  entre  le  bioxyde  de  cœsium  formé  et  le  métal-ar 

^  f  une  réaction  secondaire,  avec  formation  d^amidi 

Gs^Oî  +  2CsNH3  =  2CsOH  +  2GsN 

De  sorte  qu'en  définitive,  en  oxydant  lenteme 
nium,  on  obtient  un  mélange  de  bioxyde,  d'hyc 
de  cœsium,  et  l'augmentation  de  poids  observé 
la  même  que  pour  du  bioxyde  pur,  puisqu'elle  c 
nitive,  à  la  fixation  de  NH3=:  17  à  la  place  de  0 

Quand  on  chauffe  ce  mélange,  l'amidure  et  le 
l'un  sur  l'autre  en  produisant  l'explosion  obser 
liberté  d'azote  et  volatilisation  de  cœsium  : 

CsNHa  +  Cs202  =z  2CsOH  +  Cs  -f 

L'action  seule  de  l'oxygène,  qui  en  oxydant 
on  peut  l'observer  directement,  une  grande  qi 
produit  la  même  explosion. 

Si  môme  on  conduit  très  lentement  l'oxydatîo 
nium,  on  obtient  une  matière  qui  ne  détonne  pli 
et  ne  contient  qu'un  mélange  d'amidure  et  d'hy< 

(i)  Dans  mes  expériences  préliminaires,  craignant  que 
sives  de  Toxyde  de  cœsium  que  je  préparais  ne  fussent  ( 
de  l'oxygène  employé,  j'ai  effectué  l'oxydation   au   moyer 
purifié  par  la  potasse.  Le  résultat  a  été,  bien  entends,  le 
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taier  directement  la  formation  de  Tamidure,  il  suffit 

immoniac  liquéfié  le  précipité  résultant  de  cette  oxy- 

Le  liquide  de  lavage  abandonne,  après  évaporation, 

transparents   présentant  toutes  les  propriétés  de 

cœsium  (1). 

lour  éviter  cette  réaction  secondaire,  il  faudra  opérer 
ement  possible  Toxydation  du  cœsium-ammonium.  On 
gitant  énergiquement la  solution  métallique  au  contact 
oxygène»  que  Ton  enlève  à  la  trompe  dès  que  la  déco- 
omplète.  La  mesure  de  l'oxygène  absorbé  et  la  déter- 
i* augmentation  de  poids  du  tube  vérifient  dans  ce  cas, 
'e  très  satisfaisante,  la  formule  Cs*0^. 
essant  de  mesurer  également  Toxygène  actif,  c'est-à- 
BU  contact  de  Teau  et  du  noir  de  platine.  On  y  arrive 
ent  en  introduisant  un  peu  de  noir  dans  la  tubulure 
ibe  à  expérience,  que  Ton  plonge  dans  Teau  distillée; 
asuite  le  robinet,  Teau  se  précipite  dans  le  tube,  en- 
atine  pulvérulent,  et  l'oxygène  se  dégage.  On  mesure 
ians  le  tube  môme  au  moyen  d'un  jaugeage  à  Teau 
[ui  permet  d'analyser  ensuite  le  liquide  et  de  vérifier, 
iactif  de  Nessler,  qu'il  ne  contient  que  des  quantités 
\  d'ammoniaque,  et  par  suite  que  l'oxyde  analysé  ne 
)  des  traces  d'amidure.  Il  est  cependant  impossible 
'opération  assez  rapidement  pour  empêcher  complè- 
réaction  secondaire. 

Ssultats  d'une  expérience  : 

oesium  mis  en  œuvre  0«',2900  ; 

'oxydation  :  3  minutes: 

;ion  de  poids  12.24  0/0  (théorie  12,03). 

bsorbé  par  milliatome  de  cœsium  11^,1  (th.  11*«,2). 

ctif  par  milliatome  de  cœsium5,  46  (th.  5,60). 

unmoniaque  et  d'acide  azo^ux). 

)  de  cœsium  ainsi  pi*éparé  est  une  poudre  d'un  blanc 

oséy  d'aspect  soyeux,  se  révélant  à  l'examen  micros- 

■ait  aussi  supposer  qu*au  lieu  d'un  mélange  équimoléculaire 
hydrate  de  cœsium,  il  se  produit,  dans  l'oxydation  lente  du 
ium,  le  composé  NH*C8"(0H),  analogue  au  composé  corres- 
ium  dont  M.  Joannis  {loc.  cit.)  a  observé  la  formation  en  oxy- 
nonium.  En  tous  cas,  si  un  pareil  corps  se  produit  avec  le  cœ- 
»ocié  par  l'ammoniac,  puisqu'un  lavage  avec  ce  liquide  entraîne 
i  cœsium. 
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copique  comme  formé  de  Unes  aiguilles  enchevét 
ractioQ  de  la  chaleur  en  un  liquide  jaunâtre  et 
après  solidification. 

Trioxyde  de  cœsium,  —  Si,  après  avoir  oxy< 
cœsium-ammonium  jusqu'à  décoloration,  on  coni 
l'oxygène,  celui-ci  est  absorbé,  quoique  plus  I 
précipité  en  suspension  dans  Tammoniac  brunit 
même  temps  qu'il  devient  moins  volumineux, 
minutes  d'agitation,  on  arrive  à  une  teinte  chocol 
arrête  à  ce  moment  l'oxydation,  et  que  l'on  chasi 
moniac,  on  obtient  un  précipité  brun,  dont  la  coi 
très  sensiblement  à  la  formule  Cs'O'.  Il  est  d'aillei 
précier  exactement  le  maximum  de  coloration, 
produit  exempt  de  bioxyde  ou  de  peroxyde.  I 
oxyde  intermédiaire  est  cependant  bien  démçntH 
tion,  très  différente  de  celle  des  deux  autres. 

Le  produit,  analysé  comme  précédemment, 
Augmentation  de  poids  18,1  au  lieu  de  18,04.  ( 
par  miliiatome  de  métal  16<^â  au  lieu  de  W^,i 
10*^,4  au  lieu  de  11**,12.  —  On  trouve  des  tra 
d'azotates,  décelées  par  l'empois  d'amidon  ioduré 
Elles  proviennent  de  l'oxydation  ultérieure  de  1 
d'amidure  formée,  comme  il  a  été  dit  tout  à  l'hi 
décoloration  du  métal-ammonium.  Si  l'on  conduit 
première  partie  de  l'oxydation,  on  trouve  un  trio: 
contenant  une  forte  proportion  de  nitrite  et  de  nii 

Le  trioxyde  de  cœsium  est  un  précipité  d'un  bi 
quand  il  est  mouillé  par  l'ammoniac,  d'un  brun 
quelques  préparations,  l'examen  microscopique 
losanges  très  nets.  Chauffé,    il  noircit,  puis  foi 
noir  ;  exposé  à  l'air,  il  blanchit  rapidement. 

Ptiroxyde  de  cœsium.  —  Si  l'on  continue  à  i 
d'oxygène  le  trioxyde  en  suspension,  dans  l'an 
son  volume  continue  à  diminuer  et  sa  teinte  brun 
peu  pour  faire  place  à  une  coloration  jaune,  c 
beau  jaune  serin  quand  l'absorption  est  termin 
une  agitation  prolongée.  La  composition  du  noi 
pond  à  la  formule  d'un  tétroxyde  Cs'O*  :  Augme 
28,9âau  lieu  de  24,06  —  oxygène  absorbé  22««,26 
cœsium,  au  lieu  de  22*'',4,  —  Oxygène  actif  i 
16*^,8. 11  y  a  toujours  une  petite  quantité  d'azoï 
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;  est  jaune  clair.  Chauffé,  il  fond  en  un  liquide  brun 
ïune  après  solidification. 

m  de  l'oxygène  sur  le  coesium-ammonium  permet 
'  l'existence  de  trois  oxydes  Cs'O*,  CsH)»,  Cs*0*  et 
•er  à  peu  près  purs.  11  est  toutefois  impossible 
ésence,  par  suite  de  réactions  secondaires,  d'une 
lité  d'hydrate  et  d'amidure,  ou  de  ses  produits  d'oxy- 
et  nitrate,  a  Tétat  de  traces  quand  la  première  partie 
a  été  conduite  très  rapidement,  en  proportion  con- 
nd  Toxydation  a  été  lente. 

(Institut  de  Chimie  appliquée,  laboratoire  de  1'*  année). 

LCtion  de  l'oxygène  sur  le  rnbidiam-ammoniam 
par  H.  E.  RENGADE 

it  jusqu'ici  que  deux  oxydes  anhydres  de  rubidium  : 
lb*0,préparé  par  Beketoff(l)  en  faisant  réagir  sur  le 
ité  théorique  d'oxygène,  et  le  peroxyde  Rb*0*  pré- 
lann  et  Kôthner  (2)  en  brûlant  le  métal  dans  un  excès 
auquel  ils  donnent  la  formule  RbO*. 
espérer  que  l'oxydation  du  rubidium-ammonium 
préparer  trois  oxydes,  correspondant  à  ceux  de 
5  dans  te  mémoire  précédent.  Je  n'ai  pu  cependant 
bioxyde  Rb*0*  et  le  peroxyde  Rb'O*.  Les  appa- 
»  étaient  les  mêmes  que  ceux  décrits  plus  haut, 
préparé  par  l'action  du  calcium  sur  le  chlorure  de 
lanié  avec  les  mêmes  précautions  que  le  cœsium  ; 
moins  facilement  altérable. 

rubidium.  —  J^a  solution  de  rubidium  dans  l'am- 
é  absorbe  l'oxygène  en  donnant,  comme  avec  le 
)récipité  blanc,  mais  beaucoup  plus  volumineux, 
sessaire  d'opérer  sur  une  solution  plus  étendue  et 
lergiquement,  si  l'on  veut  rendre  l'oxydation  assez 
viter  autant  que  possible  la  formation  d'amidure. 
as  ces  conditions,  une  matière  blanc  rosé,  d'appa- 
lée  au  microscope,  bien  que  moins  nettement  que 
}ondant  de  cœsium.  Chauffé,  cet  oxyde  iond  en  ua 
^e  solidifiant  en  une  masse  blanchâtre.  Son  analyse 

3ul.  Acéd,  St-Pélersb.,  1894,  t.  1,  p.  117.    . 
KôTHNBB,  Licbiga  Annaien,  1S97,  t.  294  p.  55.  .     , 
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vérifie  la  formule  Rb*0*  :  Augmentation  de  poid 
de  18,7.  Oxygène  absorbé,  par  milliatome  de  mél 
11<'%2.  Oxygène  actif  5«%7;  théorie  5^. 

Si  l'oxydation  du  métal  ammonium  est  conduit 
on  obtient  une  absorption  trop  faible  d'oxygène, 
détone  par  la  chaleur  avec  volatilisation  de  rubi 
ment  d'azote.  L'explication  de  ce  phénomène 
celle  donnée  précédemment  pour  le  cœsium  :  le 
dium  réagit  sur  le  métal-ammonium  en  donnai 
de  Tamidure  : 

^  Rb202  +  2RbNH3=2RbOH  +  2RbN 

et  l'explosion  observée  résulte  de  l'oxydation  de 
le  bioxyde  en  excès  : 

RbNH2  +  Rb202  =  2RbOH  +  Rb  + 

Peroxyde  de  rubidium.  —  Si  l'on  agite  au  coe 
bioxyde  en  suspension  dans  l'ammoniac  liquéfié, 
nuer  de  volume  et  jaunir  peu  à  peu,  d'une  manie 
qu'il  soit  possible  d'observer  une  teinte  interméd 
Quand  l'absorption  d'oxygène  est  terminée,  oi 
jaune  serin  clair,  qui  après  volatilisation  de  Tarn 
jaune  pâle.  Il  fond  en  un  liquide  brun  foncé  et 
après  refroidissement.  C'est  le  peroxyde  de  rubi 
préparé  par  une  autre  voie  par  Erdmann  et  Kôl 
en  effet  :  augmentation  de  poids  37,06  0/0  ai 
Oxygène  actif  15''*^,7  au  lieu  de  IB^'SS  ;  avec  une  ] 
pitrite  et  de  nitrate  provenant  de  l'oxydation  de  \ 

J'ai  répété  comparativement  les  expériences  < 
sur  l'oxydation  du  potassammonium  :  On  voit  1 
bioxyde  blanc  de  potassium,  agité  avec  un  exe 
colorer  peu  à  peu  et  arriver  à  une  teinte  ra] 
brique  clair,  puis  celle  teinte  virer  progressivem^ 
en  donnant  le  peroxyde  K*0*.  Il  n'y  a  donc  au 
formation  d'un  oxyde  rouge  intermédiaire  entre  1 

Il  est  singulier  de  voir  le  potassium  et  le  cœî 
oxydes  M«0*,  M*0^  et  M'O*,  tandis  que  le  rubidi 
priétés  sont  intermédiaires  entre  celles  de  ces 
donne  que  les  deux  oxydes  extrêmes  M*0*  et  M* 

(1)  JoANNis,  C.  /?.  1893,  t.  116,  p.  1370  et  Ami.  PhyB. 

p.  Jî4. 
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trioxyde  FU>*0^  existe,  et  se  forme. dans  les  expé- 
dentés  :  mais  alors  il  faut  admettre  que  sa  couleur 
nitre  pâle,  intermédiaire  entre  celles  du  bioxyde  et 
En  tous  cas  il  est  impossible  de  constater  son  exis- 
s  de  ces  expériences. 

ne  comparer  les  oxydes  formés  par  les  trois  métaux 
>y  Cs  dans  le  tableau  suivant  : 

Bioxyde  M«0«.  Trioxyde  M«0^  Peroxyde  M«0*. 

. .     blanc  rosé  rouge  brique  clair  jaune  pâle 

(jaunâtre  à  sec) 

. .     blanc  rosé  ?  jaune  clair 

. .     blanc  rosé  brun  chocolat  jaune  serin 

i  les  trois  métaux  ammoniums  donnent  des  réactions 
arallèles,  en  mettant  toutefois  de  côté  le  trioxyde  de 
t  la  formation  dans  ces  expériences  est  problématique, 
est  une  réaction  commune  aux  trois  métaux  :  c'esi 
passe  entre  le  bioxyde  et  le  métal  ammonium  en 
Toxydation  se  fait  lentement,  et  donne  naissance  à 
et  à  de  Tamidure  en  proportions  équimoléculaires. 
tée  avec  le  potassium  comme  avec  le  cœsium  et  le 
(bioxyde  de  potassium,  préparé  par  oxydation  lente 
monium,  détonne  par  la  chaleur  avec  dégagement 
rojection  de  potassium  métallique.  M.  Joannis  (1) 
3  constaté  que  certaines  préparations  de  bioxyde  de 
donnaient  lorsqu'on  laissait  entrer  de  Teau  dans 
ait  donné  comme  explication  provisoire  de  ce  phé- 
composition  possible  du  bioxyde  en  métal  et  tétroxyde. 
phénomène  ne  se  produit  qu'avec  les  bioxydes  pré- 
ent.  En  opérant  rapidement  l'oxydation  du  métal 
)n  obtient  un  oxyde  ne  contenant  plus  sensiblement 
l  qui  n'est  plus  doué  de  propriétés  explosives, 
plus  que  la  préparation  des  oxydes  au  moyen  des 
koniums,  excellente  comme  méthode  de  démons- 
îrmet  pas  d'avoir  ces  corps  à  l'état  de  pureté  absolue, 
it  que  l'on  opère  la  décoloration  du  métal  ammo- 
impossible  d'éviter  la  formation  d'amidyre  et  d'hy- 
t  de  trapes  il  est  vrai,  et  donnant  des  dosages  satis- 
s  décelables  cependant  par  des  réactifs  sensibles.  On 
3t  vrai,  éliminer  Tamidure  par  des  lavages  à  l'ammo- 
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moniac  liquéfié.  Mais  outre  que  cela  compliq 
manipulations,  il  est  bien  difficile  de  débarrass 
dans  ces  conditions,  un  précipité  des  substances 
eompagnent.  D'ailleurs,  il  resterait  toujours  V 
même  temps  que  Tamidure,  et  qui  est  insoluble 
très  peu  soiuble  dans  Tammoniac. 

Institut  (le  chimie  appliquée,  laboraU 


If"  120.  —  Sur  la  dissolution  du  sulfate  d 
Team  salée;  par  MM.  G.  ARTH  et  Cfl 

On  s'est  déjà  préoccupé  de  déterminer  la  qi 
•de  calcium  que  peuvent  dissoudre  des  solutions 
fure  de  sodium.  Dans  ces  derniers  temps  notar 
K.  Cameron  (Journ,  of.  pbys,  chem,,  1901  t.  5 
{Bal,  Soc.  cbim,,  1903,  t.  29,  p.  167)  ont  publi 
sur  cette  question  en  se  plaçant  à  des  points  de 
Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier  d'une  mar 
<^as  particulier  qui  peut  se  présenter  dans  la  fal 
ignigènes,  celui  où  l'on  trouve  simultanément  en 
saturée,  avec  du  sel  solide  et  du  sulfate  de  calcii 

A  priori,  il  était  naturel  de  prévoir  qu'il  ne  pc 
Xion  ici  d'une  solubilité  pure  et  simple,  dans  le  s( 
habituellement  à  cette  expression  ;  on  devait  pe 
posés  en  présence  conduiraient,  par  suite  de  d< 
tion,  à  un  équilibre  particulier  pour  chaque  tem[ 
libre  ne  pouvant  d'ailleurs  être  calculé  en  s'ap 
des  masses,  comme  le  font  remarquer  Frank  ( 
^i7..,  p.  574),  et  des  irrégularités  pouvant  en  oui 
formation  de  composés  peu  solubles,  comme  il  i 
dant  le  schlottage. 

Nos  expériences  ont  été  faites  en  introduisant 
200  ce.  d'une  solution  de  chlorure  de  sodium  ] 
température  ordinaire,  avec  5  grammes  de  chl 
pur  solide  et  5  grammes  de  sulfate  de  calcium  pn 
pur,  répondant  exactement  à  ta  formule  GaSC 
nous  l'avons  vérillé  par  l'analyse  du  produit. 

Le  flacon  soigneusement  bouché  était  fixé  sui 
d'un  thermostat  bien  réglé,  puis  agité  pendant  15 
ruption.  (Nous  avons  vérifié  que  15  heures  suflif 
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faisant  une  expérience  à  iO^  pendant  un  temps 
iiltats  sont  identiques  dans  les  deux  cas). 
lurée  d'agitation,  le  flacon  était  placé  au  repos  sur 
is  le  thermostat  toujours  maintenu  à  la  même  tenir 
irsque  le  dépôt  des  sels  solides  était  à  peu  près 
exigeait  2  ou  3  heures,  on  prélevait  Téchantillon 
yse  en  remplaçant  le  bouchon  du  flacon  par  un 
e  à  jet  dont  le  tube  plongeant  était  muni  d'un  filtre 
pon  de  coton. 

linsi  100  grammes  environ  de  solution  parfaite- 
ont  la  température  était  restée  exactement  celle  de 
jusqu*à  la  sortie  du  flacon  et  Tintroduction  dans 
i  à  rémeri  préablement   taré    qui    servait  à  les 
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9u       10Q 
lempir. 


Laient  réduites  au  vide. 

était  enfin  dilué  à  un  litre  dont  on  prenait  des 
)flectuer  les  difi'érents  dosages  :  chaux,  acide  sul- 
,  —  lesquels  se  rapportaient  donc  toujours  à  des 
tement  déterminées. 
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Nous  avons  ainsi  dressé  le  tableau  suivant» 
100  grammes  du  mélange  final,  on  trouve  : 

( 

Températures.  CaO.  SO^.  Cl.  pi 

0* 0.1888  0.2548  15.253  0, 

10 0.1845  0.2602  15.920  0, 

25 i..  0.1899  0.2670  15.967  0. 

40 0.2085  0.2781  16.128  0. 

50 0.2100  0.2841  16.270  0. 

60 0.2185  0.2968  16.824  0< 

62,5 perdue  0.2998  16.861 

65 0.2240  0.2204  16.459  0. 

71 0.2299  0.2135  16.486  0, 

75 0.2309  0.2109  16.524  0. 

85 0.2225  0.2069  16.670  0 

99 0.2068  0.2007  17.128  0 

Ces  nombres  font  voir  immédiatement  que 
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chaux  et  d'acide  sulfurique  ne  varient  pas  par 
devient  nettement  visible  si  Ton  trace  pour  ces 
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rbe  6n  portant  les  températures  sur  l'axe  horizontal 
5  pour  100  en  ordonnées. 

e  alors  une  chute  brusque  de  l'acide  sulforique  aux 
le  68*,5  à  65*",  alors  que  la  quantité  de  chaux  conti- 
sncore  un  peu  dans  un  intervalle  d'une  dizaine  de 


echerches  sur  le  plâtre  ;  par  M.  de  FORCRAND. 
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si  déduire  de  là  que  la  solubilité  du  sulfate  de  cal* 
u  salée,  calculée  d'après  le  dosage  d'un  seul  de  ses 
baux  ou  acide  sulfurique,  ne  répond  à  rien  de  réel  ; 
lissant  des  résultats  très  diilérents  suivant  que  Ton 

:  ou  Tacide  sulfurique,  comme  base.  —  Si  Ton  effec-  -:i.  -V  i»..    \ **-^  \ 

éries  de  calculs,  les  deux* courbes  qui  les  résiunent 
voir  que  le  partage  des  composants  se  fait  bien  de- 
>ératures  les  plus  basses  qui  ont  été  examinés,  la  '\      *•**  '/_''  •;.:'.%.; 

j  ne  devant  être,  à  aucun  moment  totalement  combi-  '•  V  \>  ^'' ;■*'''■  -  > 

e  sulfurique.  ';  ""  -'.  v; .  ' ;.,  ;;^ :' V-*'- 

les  mêmes  expériences  avec  Teau  saturée  seule-  y  .,^,'  .      "*  'j»*.-:.*'' 

la  température  ordinaire,  sans  ajouter  de  sel  solide  ~      -  ^  -^  . ,-.-; 

lénomène  est  tout  à  fait  semblable.  Les  courbes  ont 
3,  sauf  qu'il  y  a  partout  un  peu  moins  de  chaux  et 
'acide  sulfurique  en  solution  ;  pour  ce  dernier,  la 
surtout  sensible  aux  températures  élevées. 
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lènes  qui  accompagnent  la  cuisson  et  la  prise  du 

lis  longtemps  attiré  l'attention. 

*avoisier  avait  expliqué  que  «  si  l'on  enlève  par  le 

on  eau  d'hydratation,  il  la  reprend  avec  avidité  lors- 

avec  de  l'eau  ;  il  se  fait  une  cristallisation  subite  et 

les  petits  cristaux  qui  se  forment  se  confondent  les 

utres.  U  en  résulte  une  masse  très  dure.  » 

ation,  bien  qu'exacte,  est  évidemment  insuffisante. 

lit  pas  pourquoi  le  sulfate  anhydre  naturel  (anhy-  '>.\'.  *.        fi',  r; 

»as  prise  avec  l'eau  comme  le  plâtre,  ni  pourquoi  le  \-'/    \  *  '^^  "V'  / 

pas  être  cuit  à  une  température  dépassant  notable-  T  •.*'  ^  \*    ^;:.  r  ^ 

pourquoi  les  cristaux,  en  se  formant,  forment  une 

ors  que  beaucoup  d'autres  sels  déshydratés  ne  font 

hydratant  de  nouveau. 

lu  plâtre  s'est  en  même  temps  compliquée  et  éclair- 

X  nombreux  travaux  de  Berthier,  de  Landrin,  du 
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Payen,  de  Mari|^nac,  tle  M,  Le  Chatelier,  de 
M/Ch.  Clocz,  de  M.  V;nVt  Haiï,  de  M.  P.  Rohlaii 

AcLuellement,  on  admet  rexiâtence  des  coriipo 

1"  Sulfate  anhj^dre  :  SO*Cn,  qui  formerait  au  n 
tes  :  Tune,  identique  à  l'anhydrile,  produite  à  hi 
Tautre,  obleuue  par  la  déshydratation  complète  d 
et  qui  domierait  une  troisième  inodiflcation  à  ch{ 

â**  Suïfatd  hémihydraté  :  ëO*Ca  -hO,aH^O  qi 
quon  chaufTe  le  (çypse  sans  dépasser  110' jusqu 
et  il  laquelle  on  rattache  le  pMtre  ordinaire,  bie 
contienne  toujours  un  peu  plus  d'eau. 

â'»  Sulfate  bihydraté  :  SO*Ca  +  âH»0,  ou  gyp: 

On  enseigne  que  les  cristaux  qui  forment  la 
après  lu  prise  sont  des  cristaux  de  grj'pse,  et  il&  e 
composition  ;  et  Texpérience  montre  que,  seul 
le  plâtre  ordinaire  et  le  sulfate  anhydre  prépar 
prise, 

La  théorie,  aujourd'hui  admise  pour  la  prise  d 
à  M,  Le  Ghateiier:  rhémihydrate  iiréexistanlouf 
est  quatre  ou  cinq  fois  plus  solubîe  dans  Teau  qii 
dissolvant,  il  forme  une  dissolution  sursaturée 
gypse  qui  laisse  déposer  ce  dernier,  tandis  qu'e 
sitùt  une  nouvelle  quantité  d'héinihydrate,  et  ai 
sorte  fiue,  pendant  les  quelques  minutes  que  don 
plâtre,  la  totalité  de  la  matière  passe  momentan 
lulioû  et  se  précipite. 

Les  expéi'iences  de  M.  Ch.  Cloëz,  publiées  eo  i 
L  29,  p-  68,  167,  169  et  171),  sont  absolument  d'i 
théorie. 

A  cette  même  époque,  janvier  1903,  j'avais  teE 
et  de  compléter  les  mesures  de  M,  Thomsen  sur  1 
solution  du  gypse  et  de  ses  dérivés. 

La  publication  faite  par  M.  CIoi'z  m*aTait  détei 
collo  de  mes  expériences.  Toutefois,  ses  travaux  i 
avoir  été  continués,  je  crois  devoir  faire  connai 
que  j'avais  obtenus  et  les  conséquences  qui  s*eu  d 

1.  —  Chaleur  de  dissolut  ion  dsns  F  eau  du  gyp^ 
drfife,  dfi  sulfate  mi  hydre  préparé  à  hssse  le 
sulfate  anhydre  obtenu  su  rowje. 

M.  Thomsen  a  donné  ta  chaleur  de  dissolu 
—  O^"',500,  et  celle  du  sulfate  anhydre  préparé  i 
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440.  Je  crois  que  ces  nombres  ne  sont  pas  tout  à  fait 

que  ces  expériences  sont  très  difficiles,  à  cause  de  la 
3  solubilité  de  ces  composés. 

pse  en  particulier,  comme  le  fait  remarquer  M.  Thom-f 
^ment  de  température  observé  en  dissolvant  1  à  i  gr. 
reau  est  moindre  que  — 0'»,01  (1/5  seulement  pour 
in*ections  deviennent  alors  plus  considérables  que  la 
ssurer. 

eurs  expériences  où  j*ai  essayé  de  reprendre  cette 
[),  en  lisant  les  indications  du  thermomètre  avec  grand 
luisant  les  corrections  au  minimum,  j'ai  presque  tou- 
!  une  absorption  de  chaleur  phis  grande.  Mais  les 
t  assez  variables  et  je  crois  prudent  de  ne  pas  en  dé- 
intenant  un  chiffre  différent  de  celui  de  M.  Thomsen. 
c  provisoirement  et  sous  réserve  le  nombre  — 0<^^300- 
illeurs  plus  loin  qu'il  est  possible  de  le  rectifier  d'una 

sûre  que  par  Texpérience  directe. 

données  peuvent  être  mesurées  bien  plus  exacte- 
férences  de  température  atteignant  de  4  à  8  centièmes 
la  dissolution  étant  d'ailleurs  plus  rapide, 
rate  :  SO*Ca  +  0,5H«O,  a  été  préparé  en  chauffant  le 
ité  pur  à  110®  dans  un  courant  d'air  sec  pendant  8  oid 
jusqu'à  poids  constant.  La  composition  de  l'échan- 
3O*Ca+0,49H«O. 

^solution,  j'ai  trouvé,  dans  trois  expériences  concor- 
.  +10"  =  +8Cai^56^  en  calculant  pour  la  formula 
^Ca  +  0,5H«O. 

anhydre  SO*Ca,  préparé  à  basse  température,  était 
auflant  le  gypse  à  155*»  pendant  4  heures.  Sa  compo- 
SO*Ca  4- 0,06  H«0.  La  chaleur  de  dissolution  a  été 
-5c*«,655  à  -f  10*»,  en  calculant  pour  la  formule  exacte 

î,  dont  je  crois  pouvoir  répondre  à  0^*',!  près,  est  assez, 
celui  qu'a  publié  M.  Thomsen  :  +4^*1,44.  Peut-être 
on  retenait-il  un  peu  d'hémihydrate. 
iroduit  précédent  a  été  chauffé  au  rouge  pendant  un 
e.  Il  s'est  sans  doute  condensé  pendant  ce  traitement 
n  sulfate  anhydre  plus  ou  moins  analogue  à  Tanhy- 
.  Sa  dissolution  dans  Teau  est  plus  lente;  elle  donne  : 
)ujours  à  + 10*. 
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Ces  quatre  nombres  : 

î  —  0Cai,300  +3G*»,560  +5C»i,655        ç1 

ê 

J  dont  le  premier  seul  est  incertain,  conduisent 

immédiates  qui  suivent  : 
Le  passage  de 

SO*Ga  très  condensé  à  SO*Ca,  peu  coad.  dég. 
SO'*Ca  peu  condensé  à  SO^Ga  +  0,5  H20  dég... 
SO^Ga  +  0,5  H20  à  SO*Ga  +  2  H^O  dég 

II.  —  Discussion, 


4  1«»  Il  est  conforme  à  tout  ce  que  nous  savons, 

y  sulfate  obtenu  vers  150^  se  polymérise  lorsqi 

^  rouge  :  les  diverses  modifications  signalées  du  s 

\  type  de  Tanhydrite,  sont  donc  des  produits  de 

}  chaleur  de  polymérisation  obtenue  serait  -j-  2^» 

ce  nombre  est  tout  à  fait  conforme  aux  analogie 


■i 


à 


Si  donc  le  sulfate  anhydre  préparé  à  15( 
{SO*Ca)',  le  sulfate  chauffé  au  rouge  sera  (SO< 
gement  correspond  à  2X2,735  pour  (SOCa)*. 
2*  Le  sulfate  anhydre  peu  condensé  se  transi 
drate  SOCa  +  0,5  H«0  en  dégageant  +  2Caï,095 
soit  +4Cai,l9  pour  H«0  liq.  ou  +2,76  pour  HH 
Pour  rapporter  ce  nombre  à  l'eau  en  vapeur,  i 
de  la  petite  variation  de  valeur  de  la  chaleur  d 
Teau,  d'après  les  formules  de  Regnault  et  de  ' 
aurait  ainsi  : 

4,19  +  10,917  =  15,107  à  0» 
4,19+  9,666  =  13,856  à  lOO* 
4,19+   8,400  =  12,590  à  200O 

En  appliquant,  pour  100*,  ma  relation  général 

^  =  30  (ou  plus  exactement  29,73  pour 

on  trouve  : 

^^  =  T  =  466o  absolu,  soit  +  l 

pour  la  température  do  dissociation  (températui 

tension  atteint  760  mm.). 
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Ihatelier  a  donné  -f-^^^^  pour  la  température  de 
complète  de  Thémihydrate  à  Tair  libre, 
r  davantage,  il  faudrait  avoir  la  courbe  des  tensions 
de  rhémihydrate.  Nous  ne  la  connaissons  que  très 
,  M.  Lescœur  n'ayant  déterminé  qu'approximalive- 
suivants  : 

mm 

° n,5 

*> 28 

° 44,5 

o 16T 

\b 300 

le  Glapeyron.  appliquée  à  ces  points,  donnerait  dos 
peu  constantes  : 

lOOoà  114° Q=   9,682 

ll4oûl24° Q  =  14,230 

124°  à  148» Q  =  18,387 

148°  à  161°, 5 Q  =  15,853 

Moyenne,  à  130°, 75:     Q  =  14,563 

lant  la  chaleur  de  volatilisation  de  Teau,  qui^est 
Î0°,75,  il  vient  : 

)our  H^O  liq.        ou        2C»ï,641  pour  0,5 H20  liq. 

bre  2,095  que  je  trouve,  ce  qui  est  une  concordance 
§tant  donné  le  peu  de  certitude  des  nombres  de 

ssi  se  proposer,  en  partant  de  Q  =  14,563  ou 
I,  de  chercher  la  température  de  dissociation  en  par- 
es de  M.  Lescœur.  On  trouve  ainsi  : 

sret  de  M.  Lescœnr.      En  prenant  li,563.  En  prenant  13,i71. 

462°  2  abs.  471°  3  abs. 

469,2  477,4 

469,4  476,6 

461,4  464,9 

459,9  462,5 

Moyenne 464,4  470,5 

+191°, 4  +197°, 5 

;  deux  résultats  :  +194°, 45. 

c  admettre  que  la  température  de  dissociation  de 
3st  voisine  de  190°  cenlig:.  et  que  le  nombre  que  j'ai 
le  avec  les  données  de  M.  Lescœur  et  de  M.  Le 


joutant  à  4,19  la  chaleur  db  vaporisation  à  130%75,  soit  9,281 
S*  sÈR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  50 
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La  dissociation  de  ce  composé  est  régulière  e 
changement  de  condensation,  puisque  la  chaleu 
pond  bien  à  la  température  de  dissociation  expé 

Ce  n'est  qu'à  une  température  plus  élevée  qi 
dre  se  polymérise.  D'ailleurs,  M.  Lacroix  a  remt 
anhydre  préparé  à  basse  température  est  tricl: 
l'anhydrite  est  orthorhombique. 

3°  Mais  les  choses  sont  plus  compliquées  p( 
gypse  à  rhémihydrate. 

En  admettant  provisoirement  -^  0,8  pour  la  du 
j'ai  trouvé,  en  effet,  — 3Ca',86  pour  une  perte  d( 
—  2Ca»,574  pour  H«0  liq.  et  —  ica»,287  pour  H«( 

Pour  H*0  gaz.  on  aurait  : 

2,514  +  10,917  =  13,491  à      0°  ) 

2,514+   9,666  :rz:  12,240  à  100<»  )  "^^V^'^^®' 

Sans  doute,  12,240  est  un  peu  inférieur  à  13,8F 
pour  les  hydrates  successifs  d'un  même  compo 

12  ®40 

i^-^  =  411-5  abs.,  soit  +  138V 

ce  qui  est  un  nombre  certainement  trop  élevé  pi 
de  dissociation. 

Déjà,  en  1887,  M.  Lescœur  avait  essayé  de  dii 
de  mesurer  sa  tension  à  100*  ;  il  avait  rencon 
imprévues,  la  tension  ne  se  fixant  qu'au  bout  d 
en  fait,  ses  nombres  varient  de  670  mm.  à  71( 
mais  ils  indiquent  déjà  que  l'on  a  affaire  à  un  h] 
pérature  de  dissociation  est  très  peu  supérieure 

Les  expériences  publiées,  en  1900  et  1901,  p 
dans  les  Comptes  Rendus  de  F  Académie  de  R 
ment  complètes  et  précises.  Elles  nous  donnent 
dissociation  : 

S0'^Ca,2H0      -^      SO'Ca,  1/2H20  + 

de  0°  à  +  110°,  et  M.  Van't  Hoff  a  déterminé  av 
exactitude  la  température  de  dissociation,  qui  es 
J'ai  appliqué  à  la  courbe  qu'il  a  donnée  la  fc 
rcn,  d'abord  entre  les  deux  températures  extrê 
On  trouve  ainsi  : 

Q  =  12,941. 

et,  en  retranchant  la  chaleur  de  vaporisation  de 
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06,  soit  10,230,  il  viont2»7il,  nombre  déjà  bien  voisin 

•obtiens  :  2,574. 

tt  de  10  en  10  degrés,  on  aurait  : 

Q  =  13,291  e^  en  retranchant  :  10,855 2,436 

Q  =  13,333  —                 10,730 2,603 

Q  =  12,542  —                 10,605 i,9S7 

0  =  18,722  —                 10,480 3,242 

0  =  12,907  —                 10,355 2,552 

0=12,895  —                 10,230 2,665 

0  =  12,809  —                 10,104 ft.105 

0=:  12,703  —                   9,979 2,724 

0  =  12,567  —                   9,854 2,713 

0=12,530  —                   9,729 2,801 

0=12,481  —                   9,604 2,877 

Moyenne...     2,659 

approché  eaûore  de  mon  résultat  :  2,574. 
*s  calculs  montrent  déjà  que  la  chaleui*  dégagée  aug- 
i  avec  la  température,  tendance  qui  s'accuse  et  se 
Ltage  lorsqu'on  calcule  de  5  ea  5  degrés  : 

0  =  13,671  enretranch.  10,886  î,785 

0  =  12,908  —  10,823  2,C85 

0  =  13,447  —  10,761  2,686 

0  =  13,201  —  10,699  2,502  r  Moyenne  de 

0  =  13,096  —  10,636  2,460/       0  à  45» 

0  =  11,967  —  10,574  1,393  [        4,538. 

0  =  14,355  —  10,511  3,844  I 

0  =  13,068  —  10,449  2,619  | 

0  =  12,859  —  10,386  2,173  / 

0=12,966  —  10,3-23    2,613  \ 

0  =  12,951  —  10,261     2,690 

0  =  12,841  —  10,198    2,643/,,      ^  , 

i       -^  -,-,^  -^  .«.    -.  «.«  I  Moyennede 

0  =  12,776  -  10,136    2,640  '       /.  ,  g., 

0  =  12,848  -  10,072  2,776             ,,  ^ 

0  =  12,745  -^  10,010  2,735   *           '       ' 

0  =  12,664  —  9,947  2,717 

0  =  12,551  —  9,885  2,666 

0  =  12,601  —  9,822  2,779  \ 

0  =  12,506  —  9,760  2,746  /  Moyenne  de 

0  =  12,546  —  9,698  2,848  V      85  à  110° 

0  =  12,458  —  9,635  2,823  \        2,833. 

0=12,542  —  9,573  2,969   ] 

Moyenne  générale    2,660 
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La  moyenne  générale  est  la  même  que  la  préc 
avec  mon  résultat  :  2,574  à  0,086  près,  c'est-i 
QCai,!  près.  La  moyenne  à  basse  température 
mieux  encore  avec  2,574.  Et  comme  je  ne  pei 
plus  grande  approximation  pour  la  chaleur  de  d 
mihydrate  -|-3^^56,  on  serait  tenté  de  voir  < 
dence  une  confirmation  du  nombre  proposé  par 
—  QCai^SO  pour  la  chaleur  de  dissolution  du  gyps 

Cependant,  les  derniers  calculs  montrent  en  c 
mément  aux  observations  de  M.  VanH  Hoff,  sa  c 
trois  portions  : 

De  0  à  45° 

De  45  à  85o 

De  85  à  lOQo 

et  ce  fait  donne  lieu  à  deux  remarques  important 

A.  —  Gomme  c'est,  en  réalité,  Thérnihydrate  ] 
m'a  donné  pour  chaleur  de  dissolution  :  +8Cai^j 
d'ailleurs  le  gypse  cristallisé  ne  parait  pas  chan 
110°,  ce  n'est  pas,  en  réalité,  avec  le  nombre 
avec  le  nombre  correspondant  à  la  premièn 
courbe,  2,538,  qu'il  faut  comparer  mon  résultat, 
avec  2,833. 

La  différence  devient  sensible  ;  elle  atteint  0^ 
parconséquent  0,39  pour  SO*Ca. 

Ce  qui  signifierait  que  la  chaleur  de  dissolutio 
pas  — 0,30,  mais— 0,30  — 0,39,  soit  — 0,69. 

Cette  rectification  peut  s'accommoder  des 
M.  Thomsen  qui  considère  le  nombre  qu'il  donm 
très  incertain;  elle  concorde  bien  avec  les  ex[ 
faites  pour  vérifier  cette  chaleur  de  dissolution, 
trouvé  des  nombres,  variables  d'ailleurs,  coin 
et  —1,0. 

Je  considère  ce  raisonnement  comme  beaucou 
les  expériences  directes,  si  difficiles  dans  ce  ( 
j'admettrai  par  suite  : 

Chaleur  de  dissolution  du  gypse  à  +  10<» 

—  de  rbémihydrate  à  +  ^ 

rhémihydrate  étant  préparé  à  +  l^O**- 

De  sorte  que  la  différence  est  4^*1,25  pour  1 
pour  H«0. 
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drate  était  préparé  de  0«  à  45*»  ou  de  45*»  à  85*»,  il  cor- 
une  polymérisation  plus  grande  et  donnerait  seule- 
3t  +  3,385,  de  manière  que  la  différence  soit  3,80  ou 
SH«0,  soit  2,53  ou  2,68  pour  H«0,  conformément 
le  Van't  Hoff. 

c'est  surtout  la  différence  entre  les  nombres  obtenus 
celui  qui  correspond  normalement  à  un  hydrate  aussi 
le  le  gypse  qui  doit  attirer  Tattention. 
sn  prenant  2»574,  la  température  de  dissociation  du 

être  +138%7  et  non  pas  +101%5. 

ce  n'est  pas  2,574,  mais  2,833  environ  qu'il  faut 
100*»,  d'après  le  nombre  de  M.  Van't  Hoff,  ce  qui  va 
)re  la  différence  ;  on  a,*  en  effet  :- 

2,833  +  9,647  =  12,480  à  +  i0i%5 
^^i^  =  419«,8  absolus,  soit +  1460,80 

ivec  + 101%5  est  de  45%30. 
pse  bout  à  45*»,80  trop  bas. 

alie  ne  peut  s'expliquer  que  par  une  dépolymérisa- 
lorsqu'il  donne  Thérnihydrate. 
15,30X29,78=1346,8,  soit  ic*',3468,  ce  phénomène 
revs  101%5,  à  icai,3468  pour  H«0,  et,  par  suite,  à 
ou  2cai,020  pour  SO*Ca. 

101*»,5,  si  le  phénomène  total,  qui  est  mixte  (dépo- 
lu  gypse  et  dissociation),  correspond  à  2G*»,833  pour 
iire  à  4Ca>,250  pour  SO*Ca,  près  de  la  moitié,  soit 
e  à  la  dépolymérisation  du  gypse,  la 'dissociation 
ilement  la  différence,  soit  2Cai,280,  ce  dernier  nom- 
ine  supérieur  à  la  chaleur  de  solidification  de  l'eau 
=  2,145  pour  l,5H«0  1iq.). 

rmis  de  penser,  puisque  2,020  est  un  nombre  iofé- 
[polymérisation  du  sulfate  anhydre),  que  la  polymé- 
pse  est  d'un  degré  inférieur.  Dans  tous  les  cas,  il  est 
oire  que  le  gypse  est  plus  polymérisé  que  l'hérnihy- 
température,  car  le  nombre  obtenu  est  quatre  fois 
020  au  lieu  de  0,450). 

20(A)  =  SO*Ca  (non  condensé)  +  0,5 H^O  liq.  —  2,445 
20(B)  =  S0*Ca  —  +0,5H3Oliq.  — 2,32 

20(C)  =  S0*Ca  —  +0,5H3O  liq.  — 2,095 

îond.)  =  SOCa  (anhydrite)  +  2 ,  735 


\ 


^ 
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Et,  s*il  est  vrai  que  la  formule  la  plus  simple 
aUribuer  à  Thérnihydrate  est  : 

(SO^Ga)2,H20 form 

les  deux  autres  modifications  seront,  par  exemple 

(SOM:a)S2HîO form 

et     (So*Ga)«,8H20 form 

tandis  que  le  gypse  deviendra  : 

n'étant  supérieur  à  3, 

Enfin,  le  sulfate  anhydre  non  condensé  sera  : 

(S0*Ga)2. 

f  et  le  sulfate  chauffé  au  rouge,  analogue  à  Tanhyd 

(S0*Ga)2«. 

m  étant  probablement  supérieur  à  n. 

Tous  ces  faits  sont  bien  d'accord  avec  lesthéor 
acquises.  Us  contribuent  à  mieux  faire  comprendr 
notamment  ceux-ci  : 

Le  fait  que  Thémihydrate,  quelle  que  soit  sa  fo 
est  moins  polyraérisé  que  le  gypse  explique  sa  p 
bilité,  différence  qui  permet  de  faire  intervenir 
dans  la  théorie  de  la  prise  du  plâtre  de  M.  Le  Cli 

Si  le  sulfate  anhydre  condensé,  analogue  à  1' 
pas  prise,  c'est  qu'il  ne  peut  pas  se  changer  de  li 
hydrate.  Sa  transformation  en  hémihydrate  (qi 
formé)  serait,  en  effet,  accompagnée  d'une  dép< 

Au  contraire,  le  sulfate  anhydre  non  condensa 
qu'il  peut  se  changer  de  lui-même  en  hémihydral 
mation  ayant  lieu  toujours  avec  dégagement  de 
dépolymérisation. 

(Montpellier,  iDsiilat  chimique  de  la  Faculté  des  & 

N""  122.  Étude  d'un  cuprosilisium  ;  par  M.  ] 

Dans  le  cours  de  nos  recherches  sur  les  silicii 
nous  avons  utilisé  un  siliciure  de  cuivre  industrie 
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lalyse  complète,  que  nous  avons  faite  de  ce  produit,  nous- 
des  résultats  intéressants, susceptibles  de  modifier  nos 
ses  actuelles  sur  le  siliciure  de  cuivre, 
res  siliciés  renfermant  des  teneurs  très  variables  en 
kt  été  étudiés  par  un  certain  nombre  de  savants  au  point 
eur  préparation  et  de  leurs  principales  propriétés..  C'est 
M.  Vigoureux  qui,  en  1896,  entreprit  de  déterminer  la 
1  du  siliciure  défini  qui  pouvait  prendre  naissance  dans 
3cte  du  cuivre  sur  le  silicium. 

ir  réussit  à  préparer  un  composé  répondant  à  la  formule- 
fumettant  dans  le  four  électrique  de  M.  Moissan  dep  mé- 
deux  éléments  à  10  0/0  de  silicium.  Le  cuivre  en  excès 
le  culot  refroidi,  très  lentement,  présentait  une  texture 
)t  possédait  une  composition  permettant  de  lui  assi- 
nule  SiCu». 

léme  époque,  De  Chalmot  signalait  l'existence  d'un  sili- 
*  qu'il  préparait  en  chaufTant  un  mélange  de  sable  et  de 
présence  de  cuivre  au  four  électrique.  Mais  peu  après,  ce- 
iste  montrait  que  ce  siliciure  était  en  réalité  un  mélange- 
SiCu*  et  de  silicium  libre.  Il  constatait,  en  outre,  que  le 
3u*  devait  être  facilement  dissociable,  car  le  silicium 
ncontrait  dans  des  cuivres  siliciés  à  13  ou  14  0/0  de- 
al. 

roux,  en  1901,  obtint  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlorure  de  silicium  sur  du  cuivre  chauffé  vers  1200*^ 
renfermant  moins  de  5  0/0  de  silicium  combiné.  En 
aouveau  ce  produit  par  le  silicium,  il  ne  put  dépasser 
3 10  0/0  en  silicium  combiné.  Ce  même  auteur  émet 
L^ue  peut-être  les  siliciures  de  cuivre  à  teneur  plus  éle- 
lus  au  four  électrique  par  différents  chimistes  ne  se- 
que  le  résultat  d'équilibres  spéciaux,  conséquences  de- 
3S  températures  comme  l'admet  De  Chalmot  ;  ces  équi- 
stables  à  des  températures  plus  basses,  ne  pourraient 
tnir  qu'à  la  faveur  de  refroidissements  très  brusques, 
d'empêcher  la  séparation  d'une  partie  du  silicium  com- 


re  de  cuivre  industriel  que  nous  avons  étudié  présente- 
extérieure  d'un  gris  bleu  ardoise.  Sa  cassure  brillante- 
3  possède  l'éclat  et  la  couleur  du  silicium. 

ice  polie  permet  de  distinguer  au  microscope  de  grands, 
s  silicium,  entre  lesquels  s'est  solidifié  le  siliciure   de 


I 


792  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A   LA   SOCIÉTÉ  t 

cuivre.  Au  milieu  des  plages  de  siliciure  de  eu 
cristaux  de  silicium  beaucoup  plus  petits,  mai! 
conde  formation. 

Ce  siliciure  renferme  donc  d'après  ce  premiei 
cium  et  du  siliciure  de  cuivre  répartis  d'une  faço 
masse,  ainsi  que  le  montrent  les  dosages  de  s 
nous  avons  faits  en  attaquant  au  creuset  d'argeni 
minés  de  substance  par  la  soude  pure  en  fusion. 

Silicium  total  0/0 66,76  56,38 

Ce  cuprosilicium  industriel  pulvérisé  et  traité 
de  soude  à  10  0/0  se  dissout  partiellement  et  abs 
d'éclat  métallique  de  couleur  jaune  pâle  qui.  ren 
ciure  de  cuivre,  la  partie  dissoute  étant  du  silicium 
tant  ce  résidu  à  l'action  de  l'acide  azotique,  on  ( 
de  cuivre  et  il  reste  finalement  une  petite  qui 
brillants  dans  lesquels  l'examen  microscopique  a 
d'aspect  métallique  cristallisé  gris  d'acier  et  que 
petits  de  silicium.  Les  cristaux  gris  d'acier  sont 
siliciure  do  fer  que  nous  avons  identifié  par  ses 
analyse  avec  Si*Fe. 

Nous  avons  déterminé  les  proportions  relativ 
constituants  et  nous  avons  obtenu  les  résultats  si 

Silicium  non  combiné 

Siliciure  de  cuivre 

Siliciure  de  fer 

Total 

Nous  avons  opéré  sur  un  échantillon  moyen  fii 
Il  nous  restait  à  rechercher  quelle  était  la  compc 
de  cuivre  isolé.  Un  poids  donné  de  ce  siliciure  « 
traitements  alternés  à  l'acide  azotique  et  à  la  le; 
10  0/0,  jusqu'à  cessation  de  toute  attaque  du  ré 
acides  et  alcalins  étant  réunis,  nous  avons  proc( 
cuivre  et  du  sihcium.  Le  siliciure  de  fer  a  été  j 
déduit  de  celui  de  la  prise  d'échantillon  : 

Cuivre  0/0 88,23  88,92 

Silicium 10,88  10,36 
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lonc  de  ces  dosages  que,  contrairement  à  ce  qui  est 
it  admis,  la  limite  de  combinaison  du  cuivre  et  du  sili- 
it  pas  SiCu*,  mais  serait  voisine  de  SiCu*  et  corres- 
iviron  10  0/0  de  silicium. combiné.  Il  devenait  inté- 
dier  comment  variait  cette  siliciuration  du  cuivie,  en 
ms  diverses  conditions  expérimentales.  Les  résultats 
es  poursuivies  dans  ce  but  sont  exposés  dans  la  note 


ur  le  silicinre  de  cuivre  et  sur  un  nouveau  mode 
ion  du  silicium  soluble  dans  T acide  fiuorhydrique 
oissan  et  Siemens;  par  M.  Paul  LEBEAU. 

écédente  communication,  nous  avons  reconnu  que  la 
nbinaison  du  cuivre  et  du  silicium  dans  un  cupro- 
Listriel  renfermant  de  50  à  60  0/0  de  silicium  total  ne 
s  10  0/0  et  semblait  correspondre  à  la  production 
é  défini  ayant  pour  formule  SiCu*.  Nous  avons  recher- 
afluence  pouvaient  avoir  la  vitesse  de  refroidissement 
^e  fondu  de  cuivre  et  de  silicium  et  aussi  la  teneur 
total  sur  cette  limite  de  siliciuration. 

ie  la  vitesse  de  refroidissement.  — Un  mélange  formé 
^ales  de  silicium  cristallisé  très  fin  et  de  cuivre  réduit 
Il  au  four  électrique  dans  un  creuset  de  charbon.  Dans 
B  expérience,  on  solidifie  brusquement  le  produitfondu 
ant  dans  Teau  froide,  et  dans  une  deuxième,  on  laisse 
nir  lentement  à  la  température  ordinaire  dans  Tinté- 

3froidi  dans  l'eau  possède  une  surface  irrégulière  et 
qui  laisse  voir  des  géodes  tapissées  de  silicium.  Le 
>idi  lentement  est  plus  compact  et  sa  surface  supé- 
lie.  Dans  les  deux  cas,  la  matière  n'est  pas  homogène; 
î  la  présence  de  parties  plus  métalliques  se  différen- 
lent  sur  une  surface  polie.  L'analyse  faite  sur  des 
moyens  a  donné  pour  le  premier  culot  43,5  0/0  de  sili- 
41,9  0/0  pour  le  second.  Une  certaine  quantité  de  sili- 
olatilisée.  Le  silicium  libre  a  été  éliminé  par  l'action 
î  la  lessive  de  soude  à  10  0/0,  et  les  résidus  obte- 
malysés.  L'acide  azotique  les  attaque  facilement,  et 
es  évaporation  et  insolubilisation,  séparer  et  peser  la 
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silice.  Après  caicinaltoi^  cette  BiHce  était  toujoui 
donnait  après  traitement  à  l'acide  fluorhydrique 
tité  de  silicium.  Ce  résidu  de  silicium  était  pesé 
tranché  de  celui  de  la  silice.  Nous  avons  obteni 
vants  : 

s 

im  Silicium  du  produit  refroidi  brusquement 12 

■  *  B  —  lentement 11 

On  est  ainsi  conduit  à  conclure  qu'un  mélange 
silicium  fondu,  puis  refroidi  brusquement,  renfe 
de  silicium  combiné  supérieure  à  celle  que  conti( 
de  composition  à  peu  près  identique  refroidi  leni 

Influence  de  la  teneur  en  silicium  total,  —  Si 
ces  résultats  des  analyses  antérieures  concerna 
cuivre  industriel  à  50  0/0  de  silicium  total,  n 
tenté  d'admettre  que  l'abaissement  de  la  teneur 
entraîne  une  limite  de  combinaison  plus  élevée  di 
part,  si  Ton  soumet  à  l'analyse,  en  suivant  la  mé 
cuivres  siliciés  plus  pauvres,  cette  interprétation 
mer  à  première  vue  : 


Teneur  en  Si  total 
des  lingols  analysés. 

Si  combiné. 

14,65 
15,27 

12,05 

12,88 

12,55 

11,217 

14,24 

11,01 

13,12 

11,35 

L'examen  de  ces  nombres  ne  permet  de  forii 

En  outre,  lorsque  nous  avons  dosé  le  silicium  et 

m^me   échantillon,    l'analyse    n'a    jamais    été 

/>^-^*  manquait  1,5  à  2  0/0  alors  que  l'analyse  qualit 

>.,*  pas  d'impuretés  en  quantités  appréciables.  Ces 

[^^é  pliquent  si  l'on  se  trouve  en  présence  de  la  \i 

*  >=  soluble   dans  l'acide  fluorhydrique  découverte 

^'"  et  Siemens  (1).    On    peut    reconnaître    ici   qu 

silicium  en  reprenant  le  mélange  de  silice  ei 

l'acide  fluorhydrique  dilué;  la  silice  se  dissout 


(Ti  MoissAN  et  SiKMENS,  Contptes  rendus^  t.  138,  p.  65' 
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IftDge  de  cristaux  dont  une  partie  se  maintient  en 
disparait  ensuite  par  Taddilion  d'adde  fluorhydrique 
}  procédé  analytique  que  nous  avions  suivi  jusqu'ici 
>nc  une  cause  d'erreur,  le  résidu  après  Taction  de 
fdrique  ne  nous  fournissant  qu'une  partie  du  silicium 
tim  soluble  étant  compté  comme  silice. 

3r  le  silicium  libre  total,  nous  avons  converti  le  mé- 
silice  et  de  silicium  provenant  de  l'attaque  par  l'acide 
îiiicate  de  potassium  dans  lequel  nous  avons  dosé  la 
lentaiion  de  poids  était  due  à  l'oxygène  fixé  sur  le 
ce  qui  nous  permettait  de  calculer  le  poids  de  ce 
pérant  ainsi,  nous  avons  pu  constater  que  le  rapport 
silicium  combiné  était  toujours  voisin  de  SiCu*. 

létallograpbique  des  surfaces  polies  de  cuivres  sili- 
nt  de  1  à  20  0/0  de  silicium  nous  a  permis  de  recon- 
3nce  du  silicium  libre  à  partir  de  10  0/0  de  silicium 
3  photographie  de  ta  surface  polie  d'un  lingot  à  14,4  0/0 
al,  après  attaque  à  la  potasse,  le  silicium  apparaît  en 
ussitrès  nettement  Teutecti que  silicium  et  siliciure  de 
tallographie  nous  a  été  également  d'un  grand  secours 
n  évidence  in  situ  la  présence  du  silicium  libre  soluble 
uorhydrique.  L'acide  fluorhydrique  est  presque  sans 
siliciure  de  cuivre.  Une  surface  polie  d'un  lingot  à 
ium  maintenue  en  présence  de  cet  acide  concentré 
B  change  pas  d'aspect  ;  on  reconnaît  seulement  que 
le  silicium  ont  été  détruits  ou  corrodés  superficielle- 
Btaux  de  silicium  soluble  entourent  et  pénètrent  les 
licium  ordinaire  qui  restent  inaltérés  et  conservent 
ant. 

3  siliciuration  correspond  bien  à  SiCu*,  mais  elle  ne 
ilie  qu'en  tenant  compte  de  l'existence  de  la  variété 
•lubie  de  MM.  Moissan  et  Siemens.  Le  siliciure  de 
t  être  préparé  pur  que  par  union  directe  du  cuivre  et 
n  proportions  correspondante  la  formule.  Afin  d'être 
composition  du  produit,  il  est  préférable  d'ajouter  du 
livre  plus  riche  rigoureusement  analysé.  Ce  siliciure 
•  et  se  solidifie  par  refroidissement  lent  en  une  masse 
ichoïdale,  très  fragile,  dont  l'examen  d'une  surface 
homogénéité.  Nous  ajouterons  que  la  courbe  de  fusi- 
ls avons  établie  pour  les  cuivres  siliciés  à  50  0/0  de 
encore  à  l'appui  de  l'existence  de  ce  composé.  Nous 
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•exposerons  d'une  façon  plus  détaillée  Tensemb 
ches  dans  un  mémoire  qui  paraîtra  dans  les  An 
-et  de  chimie. 


H*  124.  —  Sels  complexes.  —  I.  Action  de  l'a 
chaud  sur  les  sels  de  platine  et  d'iridiuii 
sulfate  d'ammonium  ;  par  M.  Marcel  DELÉI 

En  poursuivant  mes  recherches  relatives  à  la 
tine  par  l'acide  sulfurique  bouillant  (1)  elles  été 
4ion  du  platine  iridié  à  10  0/0,  j'ai  fait  de  nou\ 
importantes,  moins  à  proprement  parler  sur  Tatti 
que  sur  la  nature  des  dissolutions  obtenues,  p 
qui  concerne  l'iridium.  Elles  m'ont  conduit  à  e: 
•l'acide  sulfurique  sur  les  chloroiridates  ou  lesch 
couvrir  de  ces  combinaisons  encore  rares  en  c 
complexes  très  stables. 

I.  —  Si  l'on  poursuit  la  dissolution  du  platine 
temps,  40  à  50  heures,  on  obtient  des  solutions 
«lement  foncées,  rouge  brun  à  froid,  presque  i 
peut  dissoudre  ainsi  deux  grammes  de  métal  di 
A  son  point  d'ébullition,  l'acide  sulfurique  conci 
un  pouvoir  dissolvant  bien  autrement  grand  ( 
"95  0/0  et  porté  à  250*  seulement;  suivant  M.  C 
sout  alors,  après  28  heures  que  0«',04  de  mél 
semble  la  limite  d'une  attaque  toujours  décroisa 

Les  solutions  concentrées  de  platine  dans  l'acii 
temps  bouillies  avec  du  sulfate  d'ammonium,  s 
.plètement;  il  est  très  vraisemblable  que  ce  mé 
forme  d'un  acide  platosulfurique  moins  réduct 
mal  ;  il  suffit  d'ailleurs  d'ajouter  du  chlorure  d'o 
•compose  les  solutions  précédentes  pour  les  voir 
.plètement  par  ébuUition;  il  reste  environ  en  sol 
d'acide  0»''0i  de  métal  précipilable  par  l'hydro 
dilution.  Le  sel  complexe  platosulfurique  est  sa 
•de  celui  de  M.  Blondel  (3),  c'est-à-dire  un  dérivé  d 


(1)  M.  Delépine,  Bull.  Soc.  Chim.  [3],  1906,  t.  36,  p, 

(2)  J.  T.  GoNROY   Journ.  Soc.  Chim.  Ind.,  1903,  t.  22 
i:i)  M.  Blondel,  Ann.  Chim.  et  Phys.  [8],  1905,  l.  6, 
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ue  Texcès  de  platine  dissous  que  j*ai  constaté  même 
tes  attaques,  par  rapport  à  Téquation  : 

Pt  +  4SO*H2  =  (S0^)2Pt  +  2S02  +  4H20. 

reau  (un  quart),  puis  chauffées,  ces  solutions  se  trou- 
m  coup  vers  280-290*  et  laissent  déposer  du  métal  si 

à  chauffer.  Evaporées  directement,  elles  se  réduisent 
îe  sont  là  des  caractères  profondément  différents  de 
^sentent  les  solutions  iridiques  et  qui  constituent  un- 
nentané  à  Textraction  directe  de  la  combinaison  plati- 
ire  pourtant  y  arriver. 

té,  en  effet,  que  les  solutions  concentrées,  laissent  au 
lis  déposer  des  aiguilles  déliées  rouge  orangé,  réunies 
)oint  central;  abandonnées  à  l'air, elles  donnent,  après^ 
d'heures  un  dépôt  de  cristaux  lamellaires,  parallélo- 

rouge  orangé  qui  sont  un  hydrate  des  aiguilles,  car 
•ansforment  en  ceux-là  à  l'air.  Le  dépôt  augmente  avea 
puis  6  mois,  il  s'est  accru  de  telle  sorte  que  Textrac- 
>era  possible  en  opérant  sur  de  grandes  quantités.  J'a- 
vail  après  mes  recherches  sur  les  sels  sulfoiridiques. 

le  du  platine  iridié  à  10  0/0  est  un  peu  moins  rapide- 
platine  non  iridié,  tout  au  moins  pendant  les  8  ou 
heures,  mais  ensuite  la  différence  s'atténue.  J'ai  opéré- 
s  de  10  jx  d'épaisseur  préparées  par  une  de  nos  mai- 
b;  il  n'avait  pas  été  fait  de  recommandations  spéciales 
Lé  des  métaux,  de  sorte  que  les  produits  sont  ceux 
ne  l'industrie  fournit. 

est  dissous  avec  le  platine  comme  dans  l'attaque  par 
La  vitesse  de  dissolution  est  plus  grande  si  l'on  ajouta 
3  potassium  ;  faible  d'abord,  elle  s'accélère  quand  la 
à  plusieurs  attaques  et  peut  atteindre  O^^O  par  heure 
ître  carré  dans  le  mélange  SO*H«,  50gr.  +  SO*K«,  20gr. 

echercher  l'iridium  dans  la  solution,  je  mets  précisé- 
t  la  décomposition  du  sulfate  de  platine,  par  chauffage- 
sulfurique  concentré  additionné  de  sulfate  d'ammo- 
4  ou  5  heures  d'ébuUition,  plus,  s'il  est  nécessaire  (et 
îhlorure  d'ammonium,  s'il  y  a  lieu),  le  platine  est  pré- 
)rme  de  mousse  contenant  très  peu  ou  pas  d'iridium,, 
acide  se  colore  en  un  beau  vert,  fort  net  avec  O^'OOOD- 
r  centimètre  cube  ;  si  la  coloration  est  faible  ou  même 
t  nulle  on  peut  toutefois  tenter  de  manifester  la  pré- 


798  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  ( 

sence  de  riridium  en  ajontant  à  Tacide  refroidi 
tique  pour  qu'après  ébullition,  U  y  ait  encore  dei 
visibles.  La  couleur  verte  fait  place  à  une  magnif 
beaucoup  plus  intense,  surtout  après  refroidisse 
de  constater  ainsi  la  présence  d'iridium  dans  de 
tiue  dits  purs  du  commerce,  après  les  avoir  fait 
avec  de  Tacide  sulturique  contenant  du  sulfate  d 
alors  bon  vers  la  fin  de  la  réaction  de  transva» 
nouveau  ballon  pour  évider  la  redissolution  coni 
abondamment  précipité. 

La  couleur  violette  observée  disparaît  si  Ton 
d'eau  à  lacide  coloré  pour  reparaître  par  addit 
rique  concenti'é  ou  d'un  déshydratant  comme  l'ai 
rique.   Elle  est  donc  dilTérente  des  couleurs  ^ 
connues,  lesquelles  subsistent  en  présence  de  l'c 

Si,  au  lieu  de  prendre  un  chloroplatinate  ou  i 
nique  peu  riche  en  iridium,  on  prend  un  chloroii 
roiridite  et  si  on  le  chauffe  avec  de  l'acide  sulfu 
de  sulfate  d'ammonium,  on  en  précipitera  tout 
peine  d'iridium  et  Ton  obtiendra  une  solution 
contenant  tout  l'iridium.  On  a  donc  dans  ces  ré 
de  séparer  Tiridium  et  le  platine;  mais  il  est  pr 
d'abord  une  séparation  par  transformation  en  chl 
roplatinite  basée  sur  l'aclion  des  oxalates  et  d*i 
les  réactions  ci-dessus  pour  finir  Topération.  Je 
sujet. 

IV.  J'arrive  au  point  le  plus  important.  Si  on 
volumes  d'eau  la  solution  sulfurique  verte,  on 
d'un  temps  variable  avec  la  richesse  en  iridiun 
petits  cristaux  vert  foncé  en  même  temps  que 
géante  prend  une  teinte  brun  olivâtre;  de  celle-c 
cool,  séparer  un  précipité  floconneux  de  la  même 
(juenoir  après  dessiccation.  Ni  l'un  nil'autre  de  ( 
précipitent  le  chlorure  de  baryum  :  ce  sont  des 
d'acides  iridosulfuriques  complexes.  Je  ferai  rem 
(|uc  les  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  l'iridium  oi 
la  belle  couleur  verte  des  produits  d'attaque  suHi 
Pont  toujours  attribuée  au  sulfate  d'iridium.  L'a 
M.  F.  Korten  (1),  dans  une  Inaugural  Dissertai io 

(I)   F.    KonTF.N,    Bcitr'âfjr  zur  KêDtniss   dor  Iridiumvi 
Diss  ;  jnin  1905;  Ponn  ;  57  p. 
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1  décrit  des  produits  cristallisés  formés  en  ajoutant  des 
oduit  vert  de  l'attaque  des  composés  indiques  par  Ta- 
ue;  il  a  obtenu  les  corps  suivants  pour  lesquels  je 
ation  et  ses  analyses  : 

>04 Ti-ouvé:  —  Tr:  SOV-  Cs  =0,18  :  0,37  :  0,21 

30* Tr:  SO         =0,21:0,46 

m^SOV...  Ir:  SO*         =0,22:0,47 

C^SO* Ir  :  SO  :  K  =  1  :  3,8  :  4,7 

le  à  la  fois  les  premiers  sels  verts  et  le  dernier,  attri- 
irts  en  métal  alcalin  à  une  tendance  que  ces  sels  au- 
BT  des  sulfates  alcalins,  et  il  les  considère  par  consé- 
e  étant  du  type  Ir*(S0*)4R*.  Pas  plus  que  ses 
l  n'a  signalé  le  caractère  complexe  de  ces  composés 
îhappé  jusqu'ici. 

3  des  deux  acides  iridosulfuriques  signalés  plus  haut 
à  m'assurer  que  le  sulfate  vert  décrit  autrefois  par 
Boisbaudran  (1)  était,  d'après  mes  vues,  également 
e  complexe  et  non  un  ael  double  Ir^(SO*)3.3K«SO  ; 
ît  préparé  ce  sulfate  par  action  du  bisulfate  de  potas- 
;hloroiridale  d'ammonium,  j'ai  vu  qu'il  ne  donnait  pas 

baryum  avec  les  sels  de  baryum.  Je  me  suis  donc 
ie  suite  en  possession  de  trois  sortes  de  sels  irido- 
brtement  colorés.  Je  donne  ci-dessous  leurs  grands 
tifs  : 

rt-bleu  précipi tables  en  bleu- vert  par  les  sels  de 
le  strontium,  décomposables  lentement  à  froid  par 
e  (et  les  alcalis)  avec  coloration  violette;  c'est  le  eus 
Lecoq  de  Boisbaudran  ; 

Is  que  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  baryum  neutre, 
écipite  en  brun-verdâtre  en  milieu  alcalinisé  ;  le  pré- 
»out  dans  les  acides  en  régénérant  la  couleur  verte  ; 
nent  avec  l'ammoniaque  une  solution  brun-olivâtre 
ie  avec  le  temps  en  devenant  plus  verte  et  ne  préci- 

le  chlorure  de  baryum,  bien  qu'alcaline  ; 
run  olivâtre  non   précipitables  par  le   chlorure    de 
re,  précipitant  en  brun  en  présence  d'ammoniaque;  la 
solution  se  fonce  un  peu  par  addition  d'alcalis. 
Qt  mes  résultats  au  début  de  l'année  et  que  j'ai  fait 
is  une  communication  insérée  aux  Comptes  rendus  du 

BOiSDAiDFAx,  C.  /?.  1883,  l.  96,  p.  1406. 
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12  mars  1906  (t.  142,  p.  631)  ;  je  croyais  mon  e: 
j'avais  déjà  commencé  la  préparation  de  sels  ^ 
décomposition  lorsque  de  nouvelles  observalii 
que  Tiridium  donne  naissance  à  une  véritable  fai 
sulfuriques  très  stables. 

4*»  Le  sel  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  pn 
Ir  :  S  =  1  :  3. 

Mais  certaines  propriétés  de  ce  corps,  par  ex 
des  colorations  violettes  intenses  même  dans  le 
des  alcalis,  m'ont  fait  douter  de  la  formule  à  ba 
en  fait,  par  Taction  des  réducteurs  sur  le  sulfate 
change  la  belle  couleur  vert-bleu  de  ces  soluliom 
jaune  peu  intense  ;  la  solution  évaporée  donne  u 
un  peu  orangé  qui  précipite  en  blanc  à  peine 
chlorure  de  baryum  neutre,  mais  qui  ne  précipi 
acide  ;  cette  fois,  les  alcalis  dans  le  vide  ne  donn 
ration  violette,  mais  un  précipité  verdàtre-oci 
Ir  :  S  =  1 :  8  est  conservé  dans  le  sel  jaune; 

5^  Les  solutions  de  ce  sel  jaune  traitées  par 
plus  variés  passent  au  bleu  violacé  intense.  On  i 
les  produits  bleu-violacé  ;  ils  ne  précipitent  pas 
chlorure  de  baryum  en  milieu  acide;  ils  doni 
bleu-violet  en  milieu  neutre. 

Les  résultats  réalisés  en  4  et  5  nécessistent  d( 
étude  des  sels  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  ;  j*ai 
ce  point  dans  une  note  aux  Comptes  rendus  [i,  i 

6^  Les  sels  verts  présentent  le  rapport  Ir  :  80 

OH 

vraisemblablement  la  constitution  M.SO*-Ir<;oQ 

possibilité  d'une  deuxième  série  de  sels  basique 
tels  que  le  précipité  provoqué  par  le  chlorure  de 

niacal.  L'ammoniaque  change  sans  doute  les  sels 
en  dérivés  aminés  M.S0*Ir<oQ4J  non  précipitai 

rure  de  baryum  ;  l'ammoniaque  n'entre  que  pe 
molécule  d'une  façon  intime,  car  si  on  ajoute  s 
aussitôt  l'ammoniaque  et  le  chlorure  de  baryun 
même  précipité  brun-verdâtre  qu'en  intervertissa 
réactifs,  alors  qu'avec  le  temps  le  chlorure  de  bai 
plus.  La  pyridine  substituée  à  l'ammoniaque  do 
des  sels  verts  bien  cristallisés.  Ainsi  donc,  le  sel 
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ritable  série  de  dérivés  aminés  dont  la  formule  géné- 
doute  M.SO*Ir<;g  J^,  où  A  représente  une  molécule 

restriction  pouvant  intervenir  de  la  découverte  de 

alogues  à  celles  que  présentent  les  sels  bleu-vert,  ou 

ésence  d'eau  de  constitution. 

•un-olivâtre,  amorphes,  par  cela  même  un  peu  moins 

idier,  présentent    un  rapport  Ir  :    S,   plus    élevé 

3s  sels  verts. 

même  des  recherches  nouvelles  destinées  à  établir  la 

les  6  ou  7  séries  de  composés  iridosulfuriques  signa-* 

.  m'a  obligé  à  préparer  le  plus  possible  des  8  corps. 

X.  Celte  tâche  pénible,  une  fois  accomplie  me  per- 

ursuivre  efficacement  une  étude  qui  doit  élargir  nos 

s  sur  les  sulfates  dits  complexes. 

^'ail  fait  au  laboratoire  de  M.  Berthelot  au  collège  de  France.) 


réparation  de  la  méthylamine  à  partir  de  Tam- 
et  du  sulfate  de  méthyle;  par  H.  James  BUR- 


t  la  difficulté  de  se  procurer  à  bon  compte  les  aminés 
comme  la  méthylamine  en  particulier.  Sa  préparation 
acétamide  brome,  préconisée  par  Hofmann,  est  tou- 
reuse  à  cause  de  la  manipulation   désagréable    du 

Il  nitrate  de  méthyle  sur  NH^  indiquée  par  Juncadella, 
i^antageuse  s'il  ne  se  formait  à  côté  de  la  méthylamine, 

notable  de  bases  supérieures  dont  l'élimination  est 
iicate. 

it  d'obtenir  aisément  cette  base  et  à  bon  marché,  j'ai 
essais  au  moyen  du  sulfate  du  méthyle  qu'on  emploie 
puis  quelques  années  comme  alcoylant. 

les  essais  laits  par  Claesson  et  Lundwall  en  faisant 
»)«  sur  NH3  dans  l'éther  absolu  (redistillé  sur  F^O»). 
jui  se  sépare  n'est  pas  essentiellement  formé  de 
e  de  méthylammoniu.a  comme  les  auteurs  le  pen- 
I  distillant  sur  la  potasse  il  donne  beaucoup  d'NH^  et 
3NH*;  tandisque  leméthylsulfate  du  méthylammonium 
aoyen  du  méthylsulfate  de  baryum  et  du  sulfate  de 
î  ne  donne  que  de  la  méthylamine.  Ce  produit  est 
.,  S*  8ÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  51 
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sans  doute  formé  d'un  mélange  de   méthylsul 
monium  et  de  sulfamate  de  uiéthyle  : 

(1)  .  GH3-S04-GH3  +  NH3      ->      GH3-S0 

(2)  GH3-SO»-GH3  +  NH3      ->■      GH30H + 

Mon  but  n*étant  pas  celui  d'étudier  ce  qu'il  s 
chercher  les  conditions  où  Talcoylation  serai 
multiplié  les  essais  en  changeant  les  solvants 
alcool  absolu,  etc). 

La  grande  facilité  avec  laquelle  le  sulfate  de 
nifle  m'avait  fait  rejeter  de  prime  abord  Tidée 
solution  aqueuse. 

J'essayai  néanmoins  et  contrairement  à  ce 
les   rendements  en  méthylamine  sont  sensibl 
qu'avec  NH^  en  solution  dans  l'alcool  ou  l'éthei 

La  distillation  du  produit  sur  KOH  ne  donn 
niaque  et  de  la  méthylamine,  sans  traces  di 
aminés. 

En  recueillant  ces  deux  gaz  dans  GIH,  évapo 
ant  par  l'alcool  absolu,  on  a  le  chlorhydrate  de 
je  m'en  suis  assuré  par  l'analyse  du  chloroplati 

J'indique  ci-dissous  le  moyen  d'opérer  : 

Dans  un  flacon  de  Woolf  on  introduit  2  lit 
aqueuse  d'NH^  10  0/0  ;  on  le  place  dans  un  n 
et  quand  la  température  a  atteint  env.-S"*,  tout  e 
avec  un  agitateur  à  ailettes,  on  laisse  tombe 
10  ce.  env.  au  moyen  d'un  entonnoir  à  n 
S0*(CH3)*  commercial.  On  règle  facilement 
S0*(GH3)*  suivant  la  température  ;  il  est  p 
dépasser  0«. 

Quand  tout  est  introduit  on  laisse  marche 
1/4  heure. 

Le  produit  glacé  est  versé  dans  un  ballon 
d'une  sol.  froide  de  soude  caustique  brute  à  i 
au  réfrigérant  en  recueillant  les  gaz  dans  GIH  \ 
excès,  et  on  poursuit  tant  que  le  distillât  est  aie 

On  évapore  la  solution  jusqu'à  commencera 
tion;  on  laisse  refroidir  et  on  filtre  à  la  trompe 
séparé.  Les  eaux-mères  sont  évaporées  à  sec  e 
dansl'étuveà  110; 
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alors  par  l*alcool  absolu  bouillant,  filtre  le  cblorhy* 
hylamîne  cristallise  en  paillettes  nacrées  ;  ou  essore 
it  sèche  dans  le  vide  sur  SO*H*. 
ainsi  115  à  120  grammes  de  GH*NH*C1H  pur  ce  qui 
idement  d'env.  85  0/0. 

î  rendement  ne  soit  pas  très  élevé,  on  voit  néanmoins 
tte  méthode  simple,  la  méthylamine  revient  à  un 
de. 


e  l'influence  retardatrice  ou  paralysante  exercée 
oroforme  (et  par  quelques  antres  substances)  sur 
ins  qui  donnent  naissance  aux  combinaisons  organe- 
unes  ;  par  H.  A.  RETGHLER. 


i'une  étude  ayant  pour  objet  les  transpositions  possi- 
chloroforme  et  Tune  ou  rautjre  substance  RMgHIg,  on 
irellement  amené  à  constater  que  la  présence  du  réac- 
peut  constituer  un  très  grand  obstacle  à  la  formation 
ilogénures  organomagnésiens.  Il  suffit  en  effet  d'ajouter 
)  dose  de  chloroforme  à  un  mélange  réagissant  de 
d'éther  et  debromobenzène  pour  observer  que  Tébul- 
née  faiblit  immédiatement  et  fait  bientôt  place  au  calme 
)let. 

'  quelque  peu  au  fond  des  choses,  et  entrevoir  au  moins 
ître  du  phénomène,  j*ai  varié  les  conditions  des  expé- 
istitué  des  séries  d'essais,  dont  voici  le  compte-rendu  : 


n 


—  Expériences  faites  a  l'aide  du  chloroforme. 


!•  Le  chlorotovme  et  fiodure  de  méthyle. 


aratoire  A.  —  A  0^%25  de  magnésium,  recouvert  de 
her  sec,  on  ajoute  d abord  une  certaine  dose  de  chlo- 
wsuite  1*',4  (un  centième  de  mol.  gr.)  d'iodure  de  mè- 
res avoir  convenablement  mêlé  les  substances,  on  note  le 
écoule  entre  l'introduction  de  l'iodure  et  les  premiers 
(Uts  bien  marqués  au  sein  de  la  limaille  métallique.  — 
insi  que  plus  le  chloroforme  est  abondant  plus  la  réac- 
ve  mise  en  retard  et  que  par  une  dose  suffisante  du  para- 
ard  peut  môme  devenir  indéfini. 
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Exemples  : 

Chlorofonne .. .     0  gr.  0,4  0, 

Temps 4  à  5  minutes  1  à  8  1 

Chloroforme...     0  gr.  1,2  i,l 

Temps 3  minutes  18  3; 

Remarque.  —  Lorsque  au  lieu  de  4  ce.  d'étl 
la  dilution  du  système  a  naturellement  pour  effe 
des  échanges  possibles;  mais  cette  nouvelle inf 
galer  celle  que  nous  venons  de  reconnaître  au  c 

Exemple  (0^25  de  magnésium,  8cm. c.  d*élh( 
et  1^'"4  d'iodure  méthylique)  : 

Chloroforme 0  gr.  0,6 

Temps 4à5  min.  iO  à  14  (2) 

Mode  opératoire  B.  —  A  Ofi^',25  de  magnés 
4c. c.  d'éther  sec,  on  ajoute  cTaAorc/ une  certair 
de  méthylft,  et  on  laisse  la  réaction  s*aviver  jusq 
lition  du  dissolvant.  Après  ce  délai  (d'une  coup! 
ajoute  une  solution  composée  de  4  ce.  d'élhe 
dose  de  chlorofonne. 

gr  gr 

Pour  2,8  d*iodure  méthylique  et  4,8  de  chloroformi 

—  2,8  —  7,2  ~ 

—  0,7  -.  7,2  ~ 

—  0,5  —  5,0  — 

De  la  comparaison  de  ces  nouveaux  chiflres  à 
été  fournis  par  le  premier  mode  opératoire,  il 
que  le  chloroforme  empêche  plus  facilement  ui 
çante  qu'il  n'arrête  une  action  commencée. 

2*  Le  chloroforme  et  le  bromure  cTi 

Mode  opératoire  A  (par  O^^âS  de  Mg,  4c. c.  d 
de  chloroforme  et  l*"",!  de  bromure  éthylique)  : 

Chloroforme 0  gr.  2  gouttes        0^*", 

Temps 14  min.  40  ? 

(1)  Par  le  signe  ?  j'exprime  qu*il  n'y  a  pas  d'indices  de 
heures.  —  Au  bout  de  ce  temps,  l'application  d'une  lempi 
détermine  pas  l'attaque  du  métal  (avec  ébullition  sponta 
une  trace  d'iode  libre  suffit  pour  déchaîner  les  affinités  la 

(2)  La  réaction  met  du  temps  à  s'aviver. 

(3)  Mais  reprend  après  l'addition  d'une  dose  suffisante  c 
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de  bromure  d*élhyle  et  0,3  de  chloroforme  :  l'ébull.  continue. 
~  i,0  —  Faction  se  calme, 

mais     reprend 
(péniblement). 

—  i,0  ~  Tarrêt  est  net  el 

définitif  (1). 

nt  de  vue  de  la  réaction  qui  nous  intéresse,  le  bromure 
flous  apparaît,  d'après  les  résultats  expérimentaux,  comme 
xcitateur  moins  puissant  que  Tiodure  de  méthyle  et  plus 
i  l'influence  paralysante  du  chloroforme. 

3**  Le  chloroforme  et  Fiodobenzène. 

opératoire  A  (par  0»'25  de  Mg,  4c. c.  d'éther,  du  chloro- 
2gr.  d'iodobenzène)  : 


chloroforme 0 

emps 9  minutes 


2  gouttes 

9 


IH  est  donc  un  auto-excitateur  très  faible.  11  suffit  d'ailleurs 
)T  quelque  peu  la  dilution  du  système,  d'employer  par 
une  dizaine  de  ce.  d'éther  au  lieu  de  quatre,  pour 
action  vive  ne  se  produise  plus  (même  en  Tabsence  du 
me). 

4°  Le  chloroforme  et  le  bromobenzène. 

mobenzène  pur  n'agit  pas  spontanément  sur  le  magné- 
de  sorte  que  nos  procédés  A  et  B  deviennent  inappli- 
ais  l'attaque  du  mêlai  commencée  par  ï'iodure  de  méthyle 
bromure  d'éthyle  peut  être  poursuivie  par  le  bromoben- 
'activité  de  celte  dernière  substance  peut  également  être 
\v  la  présence  d'une  minime  quantité  d'iode  libre.  De  là 
lité  d'un  procédé  nouveau  que  nous  désignerons  par  une 
lettre. 

)pératoire  C.  —  1**  Avec  Fiodure  de  méthyle  comme  exci- 
-  Dans  une  fiole,  munie  d'un  entonnoir  à  robinet  et  d'un 


I  formation  d'un  assez  abondant  précipité. 

de  magnésium,  5gr.  d'élher  sec  et  2  gr.  de  bromobenzène  n'ont  pas 
raction  chimique  même  au  bout  de  trois  jours,  la  température  du 
étant  (comme  pour  tous  mes  essais)  de  18  à  20*  C. 


J 
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réfrigérant  à  reflux,  on  introduit  2  gr.  de  magnési 
et  0»',71  d'iodure  de  méthyle  (1/200  de  mol.  gr.);  < 
l'ébuUition  spontanée  on  attend  pendant  une  diz 
que  la  réaction  se  soit  convenablement  achevée. 

Pour  s*assurer  ensuite  de  l'efficacité  de  Tamoi 
une  solution  éthérée  de  0»',78  de  bromobenzène  (ly 
et  on  donne  encore  une  fois  à  la  réaction,  qui  se  r 
bullition  du  dissolvant,  le  temps  d'arriver  à  son  t( 

Vient  ensuite  Tintroduction  de  0^',â  de  chlorofo 
un  peu  d'éther,  une  bonne  agitation  de  la  masse 
pose  de  quelques  minutes;  et  enfin,  l'addition  ( 
conque  (4  ou  5  grammes  par  exemple)  de  bromob 

Or  voici  le  résultat  d'une  pareille  opération  :  bi 
forme  ait  été  pris  en  quantité  trop  petite  pour 
miner f  avec  formation  cT hydrocarbures,  la  totali 
organomagnésiens  préalablement  formés,  on  obt 
mobenzène  final  demeure  indéfiniment  inactif  {2J 

2«  Avec  le  bromure  d'éthyle  comme  excitateu 
absolument  comme  ci-dessus,  en  ayant  soin  de 
dure  méthylique  la  quantité  correspondante  de  \ 
(0^^,55).  On  aboutit  aussi  à  la  môme  constatation 

3°  A  vec  fiodobenzène  comme  excitateur. — L'an 
d'iodobenzène  (1/200  de  mol.  gr.)nesefailconveni 
évite  d'employer  pour  la  première  phase  de  Top 
grande  quantilé  d'éther.  Pour  la  suite  on  prend, 
0^,78  de  bromobenzène, 0«'3ou  même  seulementO» 
et  une  dose  ultime  de  bromobenzène,  tous  ces  ce 
dans  des  quantités  convenables  d'éther  sec  (1). 
que  le  bromobenzène  final  reste  sans  effet. 

4°  Avec  r  iode  comme  excitateur.  —  Après  avo 
mélange  de  2»',7  de  magnésium,  d'éther,  d'une 
l^^ô  de  bromobenzène  (1/100  de  mol.  gr.),on  y  i 


(1)  l'our  couvrir  le  magnésium,  dissoudre  l'iodure  méthy 
0«'",78  de  brombenzène  (première  phase  de  l'opéralion),  p 
le  chloroforme  (deuxième  phase)  et  introduire  la  dose  fli 
(troisième  phase),  on  utilise  en  tout  de  20  à  30  gr.  d'éthei 

(2)  Le  chloroforme  agit  énergiquement  sur  le  bromure  « 
mais  je  ne  lui  connais  pas  la  même  tendance  à  Tégard  d 
magnésium.  D'ailleurs  les  0«'",8  du  réactif  thrichloré  mpri 
inférieure  à  i/600  de  molécule-gramme,  de  sorte  qu'il  do 
du  CH^Mgl  non  ettaqué. 
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de  O^'l  à  0«^  de  chloraforme  (bien  moins  que  1/âOO  de 
n  agite  convenablement  la  masse  et,  après  quelques» 
tente,  on  ajoute  4  ou  5  gr.  de  bromobenzène  (1). —  On 
>re  une  fois  que  la  très  petite  quantité  de  chloroforme 
annuler  F  amorçage  et  que  le  bromobenzène  îinal  reste 


BNGBS  FAITES  A  L  AIDE  D  AUTRES  SUBSTANCES  RETARDATRICES. 

mode  opératoire  A,  et  par  rapport  à  Tiodure  de  mé- 
^achlorure  de  carbone  agit  comme  un  paralysant  très 
snd'is  que  le  bromo forme  exerce  une  influence  moins 
ns  régulière)  que  son  analogue  cbloré. 
t  pas  accumuler  trop  de  détails  et  de  données  numé- 
B  contente  d'avoir  fourni  ces  indications  générales  et 
îment  à  Tétude  de  deux  substances  très  intéressantes, 
'acétate  d'éthyle. 

7°  L'acétone  et  liodure  de  méthyle  (2). 

*atoire  À,  —  (O^'jâ  de  Mg,  4  cm.c.  d'éther,  de  Tacétone 
lure)  : 


one 0  gr. 

ps 3  minutes 


0,2 

9 


0,5 

9 


L  acétone  et  le  bromure  d'éthyle, 

*atoire  A.  —  (0»',2  de  Mg,  4  cm.c.  d'éther,  deTacétone 
pomure)  : 


3ne 0  gr. 

ps 10  minutes 


2  gouttes  0«',2 

9  9 


Lacétone  et  le  bromobenzène. 

atoireC. —  avec  l'iode  comme  excitateur  :par28',7de 
de  réther,  1»',6  de  bromobenzène  (1/100  de  mol.  gr.) 
d'iode,  —  une  quantité  pesée  d'acétone,  dissoute  dans 
-  et  une  dose  finale  de  5  gr.  de  bromobenzène,  addi- 
ler  (les  traits  représentant  des  temps  de  pose  d'environ 


il  de  l'éther  :  20  à  30  gr. 

istilialion  d'acélone  bouillant  à  5t)-57*>,  rectiûées  à  55  1/2-55  3/4 1 

bablement  des  traces  d'alcool  mélhyliquc. 


4 

« 
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cinq   minutes,  et  la  quantité  totale  de  Téther 
varier  de  20  à  80  gr.). 

Dans  ces  conditions  on  a  trouvé  que  0^,^ 
(quantités  inférieures  à  1/100  de  mol.  gr.),  n( 
l'amorçage,  tandis  que  0^,8  (quantité  supérieui 
gr.)  rendait  le  bromobenzène  final  absolument 

S**  Uéiher  acétique  et  Tiodure  de  n 

Mode  opératoire  A.  —  (0«',2  de  Mg,  4  cm.c.  < 
d'éthyle  et  i«',i  d'iodure  méthylique)  : 

Acétate G»', 9 

Temps 2  minutes 

A  petite  dose  Téther  acétique  agit  donc  plutôt  ( 
teur  (?).  A  dose  plus  forte  il  retarde  un  peu  la 
ment  par  un  simple  effet  de  la  dilution  du  systf 

Vétber  acétique  et  le  bromure  dé 

Mode  opératoire  A,  —  (0»',2  de  Mg,  4  cm.c. 
d'éthyle  etl«^',l  de  bromure  d*éthyle)  : 

Acétate 0ï^9 

Temps ? 

Sur  le  bromure  d'éthyle,  auto-excitateur  relative 
paralysante  de  Téther  acétique  apparaît  manife 

Véther  acétique  et  bromobenz 

Mode  opératoire  C,  avec  Tiode  comme  excit 
magnésium^  de  Téther,  une  trace  d'iode  et  l»s 
(1/100  mol.  gr.),  —  une  quantité  pesée  d'éther 
née  d'éther,  —  et  une  dose  finale  de  5  gr.  d 
d'éther  (en  tout  environ  25  gr.  de  ce  dissolvant 
le  dernier,  représentent  des  poses  de  20  à  21 
lesquelles  on  remue  de  temps  en  temps  la  mas 

On  a  trouvé^ainsi  que  Tactiviié  du  bromobenz 
la  quantité  d'éther  acétique  employée.  Si  cette 
de  0ff%3, l'activité  en  question  se  déclare  imméc 
est  de  0ff',4,la  réaction  finale  ne  se  développe 


(1)  L'action  (paralysante)  do    l'éther   acétique   parait 
promptemcDt  que  celle  du  chloroforme. 
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ne  de  minutes.  Et  si  le  poids  de  Tacétate  atteint  1  gr. 
le  quantité  supérieure  à  1/100  de  mol.  gr.),  l'apathie 
le  du  système  se  maintient  pendant  plus  de  24  heures. 

III.  —  Considérations  théoriques. 

itères  extérieurs  des  réactions  productrices  de  combi- 
ganomagnésiennes,  leur  début  pénible  et  étroitement 
Lir  extension  progressive  et  leur  vivacité  finale,  m'ont 
tout  d'abord  que  les  dites  réactions  pourraient  bien 
senter  une  sorte  de  processus  fermentalif,  partant  d'un 
que  et  se  propageant  par  un  enchaînement  de  permuta- 
ssives,  dont  chacune  serviraitd'excitatrice  à  la  suivante, 
e  reviendrait  à  supposer  que  le  système 

...RI+Mg+Rl  +  Mg+Rl  +  Mg... 

à  se  transformer  en 

...    ^-    R  +  lMgR  +  lMgH  +  lMg    ->-    ... 

ion,  commencée  sur  un  atome  de  magnésium  favorable- 
par  rapport  à  deux  molécules  RI  voisines,  s'étendrait 
ux  sens  grâce  aux  affinités  libres  des  fragments  molé- 
lis  en  disponibilité.  —  Après  avoir  pris  un  certain 
nent  les  chaînes  réactionnelles  se  refermeraient  sur 
3S  ou  conflueraient  entre  elles,  et  le  résultat  de  tout  ce 
lage  serait  la  formation  de  combinaisons  RMgl,  de 
salines  et  d'hydrocarbure  R,. 

néme  ordre  d'idées  l'intervention  de  substances  excita- 
/rait  une  interprétation  très  commode  (1)  ;  et  le  rôle  de 
itTimportance  a  été  mise  en  lumière  par  Biaise  et  sur- 
'chelinzeff  (2)  consisterait  à  favoriser  les  échanges  en 
la    formation     très     exothermique    de     complexes 

l'influence  retardatrice  du  chloroforme,  elle  serait  a|Ltri- 
•tout  à  deux  circonstances  :  l*"  le  ralentissement  des 
irovoqué  par  Taugmention  de  la  dilution  du  système 
;  2°  rinterposition  de  particules  étrangères  entre  les 
iptes  à  réagir  et  la  création  d'un  «  empêchement  stéri- 
le de  magnésium,  rebelle  à  l'aUaque  de  deux  molécules  G'H'Br, 
sollicitations  combinées  d'un  u*»!*  Jp     et  d'un  GH^I  (ou  d*un  atome 

G.,  l.  37,  p.  2084  et  p.  4534  ;  t.  38,  p.  8664  ;  t.  39,  p.  773. 
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rique  i  à  la  réalisation  de  ragencement  moléculaire  favorable  à  !& 
propagation  des  transpositions. 

Mais  il  est  à  remarquer  que,  dans  cette  théorie,  leschainesréac* 
tionnelles  rampent  pour  ain^i  dire  à  la  surface  du  magnésium,  de 
sorte  que  Tagent  catalyseur  d*une  action  bien  développée  devrai^ 
forcément  se  trouver  localisé  au  voisinage  immédiat  du  métal.  Or 
cette  conclusion  ne  cadre  pas  du  tout  avec  le  résultat  de  Texpé- 
rience  suivante. 

Ayant  laissé  s'épuiser  Tactionde  8gr.  de  bromobenzène  sur  2  gr. 
de  magnésium  et  15  gr.  d'éther  (plus  une  trace  d'iode),  et  préparé 
d'autre  part  un  mélange  de  0»%5  de  magnésium,  5  gr.  d'éther  et 
8  gi\  de  bromobenzène,  j'ai  pu  amorcer  rapidement  l'activité  de  ce 
dernier  système  en  y  introduisant  du  liquide  filtré  provenant  du 
premier  (i). 

L'agent  catalyseur  ne  se  trouve  donc  pas  uniquement  à  la  surface 
du  métal;  et  dès  lors  l'interprétation  de»  faits  prend  nécessairement 
une  tout  autre  tournure. 

Me  basant  encore  une  fois  sur  l'allure  générale  des  réactions 
étudiées,  je  propose  d'admettre  que  la  production  de  combi- 
naisons organomagnésiennes  est  accompagnée  de  la  formation  de 
substances  catalysatrices,  capables  d'aviver  de  plus  en  plus  les 
transpositions  auxquelles  elles  doivent  leur  naissance,  capables 
aussi  de  déterminer  l'activité  de  systèmes  qui  d'eux-mêmes 
demeureraient  indéfiniment  inertes.  Supposant  en  outre  que  les 
substances  en  question  soient  douées  d'une  grande  réactivité, 
notamment  à  l'égard  du  chloroforme,  j'en  arrive  tout  naturellement 
à  des  conséquences  qui  sont  bien  d'accord  avec  les  faits  expéri- 
mentaux : 

1°  Pour  empêcher  ou  arrêter  la  formation  d'un  composé  organe- 
magnésien,  le  chloroforme  doit  intervenir  à  une  concentration 
d'autant  plus  grande  que  la  dite  formation  reproduit  plus  rapide- 
ment la  substance  avivante  ou  catalysatrice.  —  Voir  les  titres  I  et 
II  de  celte  étude,  modes  opératoires  A  et  B. 

2<*  Les  substances  catalysatrices  ne  sont  que  des  produits  secon- 

(1)  Pour  deux  autres  essais  du  même  genre  j'ai  employé  : 

!•  2  gr.  de  magnésium,  16  gr.  d'éther  et  7  gr.  d*iodure  de  métbyle  ; 

2*  0«%5  de  magnésium,  5  gr.  d'éther  ol  3  gr.  do  bromobenzène  ; 

S**  0'%5  de  magnésium,  3  gr.  d'éther  et  3  gr.  de  bromobenzène; 

Après  avoir  laissé  réagir  le  premier  mélange  et  observé  un  délai  supplémfir 
taire  de  2  l/:2  heures,  de  petites  quantités  du  liquide  obtenu  par  la  flltralion  de 
ce  mélange  à  travers  du  papier  sec  m'ont  permis  d'amorcer  rapidement  l'adioa 
du  bromobenzène  des  deux  autres  systèmes. 
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daires,  généralement  peu  abondants,  des  réactions  étudiées,  et  ne 
sonl  pas  à  confondre  avec  les  halogénures  RMgHlg.  —  Celte  pro- 
position correspond  aux  remarques  déjà  présentées  à  la  subdivi- 
sion 4  du  titre  I, 

Quant  à  la  nature  chimique  des  catalyseurs,  elle  nous  est  provi* 
soirement  inconnue.  —  La  préparation  la  plus  avantageuse  du 
zinc-éthyle  semble  pourtant  nous  dire  que  la  solution  du  pro- 
blème pourrait  bien  nous  être  indiquée  par  la  formule  MgRj. 


N""  127.  —  Sur  les  aicooU  pinacoliques  secondaire  et  tertiaire  et 
leur  séparation  ;  par  M.  DELACRE. 


L'alcool  pinacolique  tertiaire  (CH3)«-CHCOH(CH3)«  est  connu 
depuis  35  ans.  Prianischnikow  Ta  isolé  comme  bouillant  à  li2«- 
113**  et  se  congelant  à  33°;  Kachirsky  s'est  approché  plus  de  la  vé- 
rité il  donne  comme  point  d'ébullition  IIB^-IIQ^  et  comme  point  de 
congélation  —  25*,  tandis  que  Pawlow  le  décrivait  comme  bouillant 
à  117*  et  se  congelant  à  14*. 

Parmi  les  laits  intéressants  de  Thistoire  de  cet  alcool,  consta- 
tons encore  que  Rizza,  appliquant  la  réaction  du  zinc-méthyle  au 
chloral  avait  isolé  un  alcool  qui  aurait  dû  être(CH3)3  C.GH(0H^CH3  ; 
mais  ce  chimiste  Tidentiflait,  probablement  à  tort,  avec  Talcooi 
tertiaire. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  dire  que  toutes  les  méthodes  utilisées 
pour  les  synthèses  que  je  viens  de  rappeler  étaient  très  pénibles. 
On  sait,  en  effet  que  le  zinc  méthyle  est  difficile  à  obtenir  relati- 
vement à  son  homologue  éthylique  et  que  les  synthèses  d'alcools 
avec  les  chlorures  acides  sont  des  méthodes  longues  et  peu  avan- 
tageuses. 

Aussi  les  essais  exécutés  par  moi  il  y  a  quelques  années  pour 
élucider  cette  question  avec  les  éléments  choisis  par  mes  prédé- 
cesseurs avaient-ils  dû  être  abandonnés. 

Dans  ces  conditions,  la  méthode  Grignard  ne  pouvait  manquer 
d'affirmer  une  fois  de  plus  son  utilité.  Elle  m'a  permis  d'opérer 
récemment  la  synthèse  comparative  des  alcools  pinacoliques  se- 
condaire et  tertiaire  ;  je  me  suis  rései'vé  de  poursuivre  l'étude  de 
leur  identification  directe. 

Depuis  j'ai  reconnu  que  l'acétate  de  l'alcool  dissymétrique  de 
synthèse  (CH3)Kî.CH.OH.GH3,  bouillant  vers  143%  comme  celui 
décrit  par  Friedel,  régénère  l'alcool  pinacolique  par  KOH  sec. 
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Je  me  suis  attaché  ensuite  à  compléter  l'étude  de  la  synthèse 
de  Tacool  tertiaire,  afin  de  rechercher  si  Tidentité  constatée  par 
moi  entre  les  bromures  secondaire  et  tertiaire  était  due  à  une  iso- 
mérisation  à  partir  de  deux  alcools  difiérents,  ou  devait  être  attri- 
buée à  ridentité  des  deux  alcools  eux-mêmes. 

La  méthode  Grignard  appliquée  à  la  synthèse  de  l'alcool  tertiaire  à 
partir  du  bromure  d*isopropyle  peut  donner  des  rendements  de 
880/0  environ  en  produit  brut.  Rn  mettant  à  profit  les  précautions 
voulues,  notamment  les  lavages  soignés  au  bisulfite  traîchement 
préparé,  et  les  dessiccations  au  carbonate  de  potasse,  on  arrive  à 
un  produit  qui  bout  assez  fixe  entre  liS*»,  8  et  119*,  6  (P.  748  mra. 
the.  vérif.  corr.).  Son  odeur  est  très  voisine  de  celle  de  l'alcool  de 
la  pinacoline.  Malgré  des  fractionnements  répétés,  il  ne  se  congèle 
pas  à  15<*.  Son  individualité  restait  donc  toujours  sujette  à  cau- 
tion, la  constance  dans  le  point  de  congélation  nous  paraissant  Tuoe 
des  meilleures  méthodes  pour  déterminer  la  pureté  des  liquides 
de  ce  genre  en  précisant  à  quel  moment  les  distillations  cessent 
d'améliorer  le  produit.  Ces  résultats  de  mes  travaux  antérieurs  de- 
mandaient donc  a  être  complétés. 

Une  manipulation  très  simple  permet  de  faire  atteindre  à  cet 
alcool  le  degré  de  pureté  désirable.  Il  suffit,  lorsqu'il  a  été  bien 
purifié  et  rectifié  soigneusement,  de  l'agiter  avec  des  pastilles 
de  potasse  en  le  laissant  au  contact  pendant  un  ou  plusieurs 
jours. 

Ce  réactif,  qui  paraît  sans  action  profonde  sur  l'alcool,  même  à  150* 
pendant  un  jour  en  vase  clos,  semble  éliminer  des  traces  d'un 
composé  bouillant  vers  60*»  à  70**.  Son  point  d'ébullition  semble 
baisser  d'environ  0*»,4  à  0®,5  ;  il  se  congèle  aisément  vers  10*,5. 
Le  produit  ainsi  congelable,  séché  à  nouveau  et  rectifié,  se  congèle 
à  la  même  température.  Fait  assez  remarquable,  la  distillation  de 
l'alcool  séché  à  la  potasse  se  fait  sans  résidu. 

Le  chlorure  de  cet  alcool  a  donné  à  la  distillation  : 

11-2°, 0 9gr. 

112«,0-113°,4 22 

Gong.  >;  Gl  0/0  28,1,  cale.  29,4. 
Hés 4 

Il  semble  donc  bien  identique  au  chlorure  de  Tacool  pinacoli- 
que. 

L'acétate  se  prépare  aisément  par  l'action  de  l'anhydride  acéti- 
que (4  p.)  sur  Talcool  (3  p.)  ;  on  chaufl'e  à  refiux  pendant  quelques 
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heures,  on  lave  soigneusement  à  Teau,  et  on  sèche  au  chlorure 
(lu  calcium  : 


125 pas  1  gr. 

H5-140 16  gr.    (princ.   127» 

Hés 2 


■180« 


On  voit  que  cet  acétate  bout  sans  fixité.  Je  m'occuperai  ultérieu- 
rement de  la  question  de  savoir  s*il  ne  donne  pas  naissance  à  Tacé- 
tale  de  Falcool  pinacolique.  Au  lieu  de  chauffer  simplement  à 
reflux  si  on  chauffe  en  tube  scellé  à  200**  pendant  3  jours  (3  p.  d'an- 
hydride 2  p.  d'alcool),  il  se  forme  principalement  du  tétraméthyl- 
élhylène. 

L*acétate  préparé  comme  il  est  dit  plus  haut,  soit  plus  pénible- 
ment au  moyen  de  chlorure  d'acétyle  en  présence  de  sodium,  régé- 
nère l'alcool  lorsqu'on  le  chauffe  à  reflux  avec  3  p.  de  KOH  en 
poudre.  L'alcool  ainsi  régénéré  se  comporte  avec  l'acide  sulfuri- 
que  à  5  0/0  (Voir  plus  loin)  principalement  comme  l'alcool  primi- 
tif. 

Je  m'occuperai  ultérieurement  de  l'étude  de  l'oxydation  de  cet 
alcool. 

En  comparant  à  cet  alcool  tertiaire  l'alcool  de  la  pinacoline  nous 
voyons  que,  si  nous  faisons  abstraction  de  ses  constantes  d'ébulli- 
tion  et  de  congélation,  il  y  a  identité  entre  eux  pour  les  propriétés 
chimiques  observées  jusqu'aujourd'hui.  Tout  au  plus,  constatons- 
nous  une  plus  grande  tendance  à  se  déshydrater  d'un  côté  «lue  de 
l'autre. 

J'ai  établi  notamment  l'identité  du  chlorure  de  l'alcool  de  la  pi- 
nacoline  avec  le  chlorure  de  l'alcool  tertiaire  et  les  chlorhydrines 
du  pseudobutyléthylène  et  du  tétraméthyléthylène  (1). 

J'ai  établi  également  que  le  bromure  de  l'alcool  pinacolique, 
lorsqu'on  le  traite  par  les  différents  réactifs  que  j'ai  étudiés,  ne 
donne  pas  la  moindre  quantité  de  carbure  dissymétrique,  mais  se 
transforme  complètement  en  tétraméthyl-éthylène(2).  Ce  bromure 
traité  par  l'acétate  d'argent  ne  donne  pas  d'acétate,  mais  unique- 
ment du  tétraméthyl-éthylène. 

L'alcool  de  la  pinacoline  lui-même,  traité  par  l'acide  oxalique  sec, 
se  transforme  complètement  en   un  tétraméthyl-éthylène  qui  ne 


(1)  Je  m'occupe  de  compléter  celle   étude  par  l'examen  de  l'action  de  HI  sur 
l'alcool  pinacolique  comme  je  l'ai  déjà  fait  sommairement.  (C  /?.,  t.  123,  p.  345). 

(2)  Recherchas   sur   la   notion   tic  rind.  chim.  à  propos  de  la  pinacoline^ 
Bruxelles  1935. 
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donne  pas  la  réaction  Béhal  ajHràann  traitement  convenable  par 
le  brome  puisKOH. 

En  un  mot  il  n*a  pas  été  possible,  jusqu'aujourd'hui,  malgré  le 
soin  que  nous  avons  apporté  à  nos  expérianceft^  les  quantités  con- 
sidérables de  produits  mises  en  œuvre,  de  retirer  à  l'alcool  pina- 
<5olique  le  carbure  dissymétrique  (1). 

L'alcool  tertiaire  de  synthèse  (Eb.  118*»,^  cong.  —  10*>.5)  est 
cependant  bien  différent  de  Talcool  de  la  pinacoline  (Eb.  120*.û 
€ong.  +  5«,4).  Je  ne  me  base  pas  pour  cela  aur  la  synthèse  elle- 
même  car  on  sait  que  la  pinacoline  se  prépare  aussi  bien  par  des 
méthodes  symétriques  que  dissimélriques,  mais  je  m*appuie  uni- 
quement sur  les  constantes  que  je  viens  de  rappeler. 

Reste  à  déterminer  la  constitution  de  ces  deux  alcools  ou  tout 
AU  moins  à  décider  si  la  synthèse  ne  nous  induit  pas  en  erreur. 
On  voit  que»  en  ce  sens,  la  synthèse  comparative  que  j'ai  faite 
était  un  précieux  enseignement. 

Or,  l'expérience  m'a  démontré  d'une  manière  inattendue  que  les 
deux  alcools  tout  en  se  déshydratant  dansle  même  sens,  le  font  avec 
une  vitesse  si  différente  qu'il  est  possible  de  les  distinguer  nette- 
ment et  même  de  les  séparer. 

A.  —  Alocol  pinacolique  tertiaire 15  gr. 

Eau 500 

H2S0*  conc 25 

Après  1/2  h.  au  b.-m.  on  distille  à  la  vapeur 9  gr. 

dont  la  rectification  donne 70-76*  7  gr. 

Rés 3 

B.  —  On  traite  exactement  de  même  15  gr.  de  l'alcool  de  la  pi- 
nacoline. 

Comme  précédemment  le  liquide  entre  en  ébullition  au  baiD- 
mariey  il  n'est  cependant  pas  attaqué:  après  l'avoir  distillé  à  la 
vapeur  d'eau  il  se  rectifie  comme  suit: 

100». .V 0 

100-118O 2  gr.  (aq.) 

118-1-220 T 

Rés 2  gr. 

C.  — Un  mélange  de  20  gr.  de  chacun  de  ces  alcools  traité  par 


(1)  Pour  m'exprimer  d'une  manière  plus  précise,  il  m*a  été  possible  de  lécontrir 
des  traces  de  composé  dessymétrique  dans  certaines  réactions  de  Talcool,  mais 
te  tétraméthyl-éthylène  pur  donnant  lieu  au  même  phénomène,  je  n'ai  pas  cro 
devoir  en  faire  état  ici. 


M.  DELAGRE.  815 

un  litre  d'eau  contenant  50  gr.  d*acide  a  donné,  après  une  heure  au 
bain-marie,  27  gr.  à  la  vapeur  d'eau  (4). 

Ô5-100* 9  gr. 

100-li5<» qq.  gouttes 

il5-122« 16 

Rés 2 

Ces  deux  alcools,  individus  chimiques  bien  définis,  sont  donc 
différents  au  point  de  vue  physique.  Si  nous  considérons  ceux  de 
leurs  dérivés  qui  ont  été  étudiés  comparativement,  nous  voyons 
que  les  seuls  qui  puissent  jusqu'aujourd'hui  nous  donner  des  ren- 
seignements analytiques  sont  identiques  dans  Tun  et  l'autre  cas. 

La  déshydratation  par  H*SO*  à  5  0/0,  nous  montre  que  de  ces 
deux  alcools  l'un  est  plus  rapproché  que  l'autre  de  la  constitution 
symétrique.  C'est  donc  une  simple  raison  de  classification  qui 
nous  permet  aujourd'hui  de  conclure  à  la  constitution  de  l'alcool 
pinacolique  :  si  nous  attribuons  à  l'individualité  chimique  la  no- 
tion courante  et  adoptons  la  classification  universellement 
admise,  il  n'est  pas  possible  que  l'alcool  de  la  pinacoline  soit  sy- 
métrique puisque  la  place  est  occupée  par  un  autre  (l'alcool  ter- 
tiaire) qui  est  dans  tous  les  cas  plus  symétrique  que  lui. 

Ce  fait  de  l'alcool  secondaire  agissant  comme  son  isomère  ter- 
tiaire se  trouve  concorder  remarquablement  avec  la  transforma- 
tion intégrale  de  (CH3)«.C.GH  =  CH«  en  (CH3)«.C=C(CH»)«  par 
l'intermédiaire  de  H  Br,  fait  qui  constituait  le  cas  le  plus  remar- 
quable d'isomérisation  inverse,  et  venait  contredire  le  principe 
de  stabilité  admis  pour  expliquer  la  formation  de  la  pinacoline. 

Si  nous  envisageons  ces  faits  à  un  point  de  vue  un  peu  plus 
général,  nous  voyons  qu'il  y  a  à  côté  de  propriétés  que  nous  indi- 
que d'avance  la  formule,  d'autres  faits  que  celle-ci  est  incapable 
de  faire  prévoir.  L'alcool  de  la  pinacoline  est  assurément  l'un  des 
produits  les  plus  curieux  à  cet  égard.  Selon  toute  vraisemblance, 
il  sera  possible  ultérieurement  de  mettre  en  évidence  par  une 
réaction  analytique  son  caractère  dissymétrique,  mais  il  semble 
permis  de  supposer  que,  à  ce  point  de  vue,  les  dérivés  de  l'alcool 


:H 


(l)Je  ne  prétends  pas  donner  ici  celte  méthode  à  Tacide  suifurique  comme  ri- 
goureuse pour  séparer  ces  deux  alcools.  Je  m'occuperai  ultérieurement  de 
cette  étude.  L'action  de  l'acide  à  5  0/0  pondant  huit  heures  au  bain-marie  sur 
50  gr.  d'alcool  de  la  pinacoline  a  donné  environ  Igr.  de  produit  bouillant  vers 
70*.  Celte  fraction  traitée  convenablement  par  Br  puis  KOH  n'a  pas  donné  la 
réaction  avec  le  nitrate  d'argent  alcoolique. 
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de  la  pinacoline  symétriques,  et  cependant  anormaux,  auront  tou- 
jours le  pas  sur  les  dérivés  normaux. 

Il  semble  que  la  constitution  de  l*alcool  pinacollque 
(CH3)3C-CH(OH)CH»,  établie  comme  nous  venons  de  le  dire, 
doive  confirmer  d'une  manière  définitive  la  formule  cétonique 
(CH^j^-C-CO-CH*  de  la  pinacoline.  Il  est  certain  que  si  le  choix  doit 
être  fait  entre  la  formule  symétrique  et  la  formule  dissymélnque, 
cetie  dernière  s'impose,  car  elle  représente  d'une  manière  presque 
complète  les  deux  réactions  analytiques  les  mieux  étudiées  de  la 
pinacoline. 

Cependant  le  but  de  mes  études  a  été  précisément  de  rechercher 
si  la  pinacoline  doit  être  représentée  par  une  formule  simple  ou 
doit  rêtre  par  deux. 

Cette  dernière  question  ne  pourra  être  résolue  avant  que  soit 
connue  la  constitution  de  la  **pinacone  de  la  pinacoline'*,  et  s'il  est 
établi  que  ce  produit  accessoire  de  l'hydrogénation  de  l'alcool  est 
une  combinaison  entièrement  dissymétrique. 

J'ai  abordé  l'étude  de  cette  question  difficile  de  déterminer  si  le 
tétramétyl-éthylène,  auquel  ce  corps  donne  si  aisément  naissance, 
est  le  fait  d'une  transposition  moléculaire.  Dans  le  cas  où  ces  re- 
cherches projetées  donneraient  raison  à  la  formule  de  Butlerow, 
il  y  aurait  encore  d'autres  difficultés  à  aplanir  pour  rendre  celle^i 
absolument  satisfaisante  à  tous  égards  ;  je  me  propose  d'y  reveuir 
plus  tard. 

(Université  de  Gand,  190H.) 


N""  128.  — Sur  le  mélézitose  et  le  turanose  ;  par  M.  Georges 

TANRET. 

Le  mélézitose  a  été  découvert  en  1858  par  M.  Berlhelot  dans  une 
exsudation  sucrée  du  mélèze  et  rangé  par  lui  dans  la  classe  des 
saccharoses  (1).  En  1889,  M.  Alekhine  a  vu  qu'il  répond  à  la  for- 
mule C*®H^*0*^  et  qu'il  se  dédouble  par  hydrolyse  faible  en  une 
molécule  de  glucose  et  une  molécule  d'un  sucre  nouveau  qu'il 
appela  turanose  (2).  Celui-ci,  à  son  tour,  donnerait  par  hydrolyse 
complète  deux  molécules  de  glucose  :  le  mélézitose  serait  ainsi 
formé  de  trois  molécules  de  glucose. 

De  nouvelles  recherches  m'ont  amené  à  reconnaître  que  l'hydro- 
lyse totale  du  mélézitose  donne  naissance  non  seulement  à  du  glu- 


(1)  Blrthelot,  C.  //.,  l.  47,  p.  224. 

{2i  ALEKuiNt:,  Ann.  Phys.  Cbim.  [6],  t.  18,  p.  532. 
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cose,  mais  encore  à  du  lévulose.  Ce  dernier  sucre  est  contenu  dans 
la  molécule  du  turanose,  qui  se  dédouble  par  hydrolyse  en  glucose 
et  lévulose. 

Mélézitose 

Le  mélézitose  dont  je  me  suis  servi  a  été  préparé  en  partant  de 
la  manne  de  Taschkent.  La  manne  est  mise  à  macérer  à  froid, 
pendant  48  heures,  avec  trois  lois  son  poids  d'alcool  à  80**.  On  sé- 
pare Talcool  à  la  presse  :  il  s*est  chargé  de  saccharose  qui  a  pu 
ultérieurement  être  obtenu  cristallisé  (1),  de  glucose  et  de  lévulose 
qu'on  a  séparés  et  caractérisés  en  les  faisant  passer  à  l'état  d'hy- 
drazones  et  décomposant  celles-ci  par  l'aldéhyde  benzoïque.  La 
maone  est  alors  épuisée  à  l'eau  bouillante.  Les  liqueurs,  concen- 
trées en  sirop  clair,  sont  additionnées  à  chaud  de  deux  fois  leur 
poids  d'alcool  à  95**,  de  manière  ù  obtenir  de  Talcoolà  environ  80*. 
l\  se  forme  presque  aussitôt  un  précipité  composé  de  sels  et  d'une 
goodme  insoluble  :  on  le  sépare  par  flltration  ;  l'alcool  abandonné 
à  lui-même  laisse  cristalliser  le  mélézitose.  Celui-ci,  légèrement 
coloré,  contient  encore  des  sels  et  une  proportion  de  saccharose, 
décelable  par  l'invertine,  qui  peut  aller  jusqu'à  2  p.  100.  On  le 
redissout  à  chaud  dans  une  fois  et  demie  son  poids  d'eau,  on  déco- 
lore au  noir,  on  ajoute  six  fois  son  poids  d'alcool  à  95**,  on  sépare 
les  sels  qui  se  déposent  d'abord,  puis  on  laisse  cristalliser  ;  le  sac- 
charose reste  dans  l'eau  mère.  Une  troisième  cristallisation  donne 
le  mélézitose  tout  à  fait  pur.  La  manne  traitée  m'a  ainsi  donné  20 
à  25  p.  100  de  son  poids  de  mélézitose. 

Qu'il  ait  cristallisé  dans  l'alcool  à  80**  bu  dans  l'eau,  le  mélézitose 
est  également  hydraté.  La  détermination  exacte  de  son  eau  de 
cristallisation  n'est  pas  sans  présenter  quelques  difficultés.  M.  ViU 
liers  (2)  l'avait  vu  perdre  a  l'étuve  5,3  p.  100.  M.  Alekhine,  en 
maintenant  à  110**  du  mélézitose  cristallisé  dans  l'eau,  avait  obtenu 
des  pertes  de  5,2  et  5,3  p.  100:  il  en  avait  déduit  pour  le  corps 
hydraté  la  formule  C*8H^*0**,2H*0,  bien  que  celle-ci  exige  en 
réalité  une  perte  de  6,66  p.  100.  Reprenant  ces  expériences,  j'ai 
exposé  à  l'air  libre,  jusqu'à  cessation  de  perte  de  poids,  plusieurs 
échantillons  de  mélézitose  pulvérisé;  puis  je  les  ai  maintenus  plu- 
sieurs heures  à  110-120*»:  les  pertes  d'eau  ont  été  de  5.05, 5.2,  5.05, 


(1)  M.  VUHers  avait  isolé  du  saccharose  d'une  manne  nommée  turandjbin, 
provenant  du  Lahore.  M.  Alekhine  n'avait  pu  trouver  ce  sucre  dans  une  manne 
de  même  nom,  provenant  du  Turkestan  (loco  citato.  p.  537).  Toutes  ces  mannes 
ne  sont  peut-être  pas  identiques. 

(1^  Vu-LiERS,  Add.  Pbys.  Cbim.,  1877  [5],  t.  12,  p.  483. 

Mc.  cuu.,  3*  sÉR.,T.  XXXV,  1906.  —  Mèmoirvs.  52 
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:5.8, 5.4  p.  100.  Or  la  formule  C«8H3«0*«,1,5H«0  exige  une  perle  de 
-5,08.  Mais  en  élevant  la  température  à  130-135*»,  j'ai  vu  au  bout  de 
■trois  heures  le  mélézitose  fondre  sur  les  bords  et  commencer  è  se 
colorer;  il  avait  alors  perdu  6,35p.  100;  après  une  nouvelle  heure, 
la  perle  s'était  élevée  à  6,85  0/0  et  le  mélézitose,  de  plus  en  plus 
•coloré,  était  presque  complètement  fondu.  S'il  y  avait  encore  eu 
•quelque  hésitation  entre  les  deux  formules  C^^H^O**, 1,5  H*0  et 
C*«H320»«,2H«0,  l'analyse  du  produit  hydraté  devait  décider :1a 
première,  en  effet,  exige  C,  40.67  et  H,  6,59  et  la  seconde  C,  40.00 
et  H,  6.66.  Ôr  M.  Villiers,  analysant  le  mélézitose  séché  à  l'air, 
avait  trouvé  :  C,  89.97  et  H,  6.99;  de  mon  côté,  j'ai  obtenu  les 
mômes  résultats  :  C,  39.88  et  H,  6.95  [matière  0«f  ,4530  ;  C0«,  0.6625; 
H^O,  0,2835].  Le  mélézitose  hydraté  a  donc  pour  formule 
Ct8H3ao*6,2H«0  et  ne  perd  complètement  son  eau  qu'à  180-185^ 

J'ajouterai  que  le  mélézitose  hydraté  m'a  donné  sur  SO*H'des 
pertes  de  3.5  et  3.8  p.  100:  un  nombre  analogue  (3.850/0)  a  été 
obtenu  par  un  séjour  de  trois  heures  à  l'étuve  à  60*  :  il  y  a  euainsi 
départ  d'une  molécule  d'eau  (théorie  3.45  p.  100). 

Les  cristaux  de  mélézitose  sont  en  général  plus  ou  moins  opa- 
ques. C'est  cette  opacité  qui  a  pu  faire  croire  qu'ils  s'efBeurissent 
à  l'air.  Il  résulte  de  mes  expériences  que  cette  efflorescence  n'est 
•qu'apparente. 

Le  mélézitose  est  bien  moins  soluble  dans  l'alcool  que  dans  l'eau: 
alors  qu'à  la  température  ordinaire  il  se  dissout  dans  2,5  parties 
d'eau  (Alekhine),  il  exige  16  p.  4  alcool  à  60*,  41  p.  alcool  à  70*: 
144  p.  alcool  à  80%  299  p.  alcool  à  90^ 

Je  rappellerai  que  le  mélézitose  desséché  à  110*»  a  pour  pouvoir 
Totatoireao  -|-88°6  etpour  point  de  fusion  immédiat  au  blocl55*  <Ma- 
quenne).  Pour  le  corps  hydraté  en  solution  à  1/10,  j'ai  trou^*^ 
ao  =+83%85  [P=2ï'-;  V=19-,75;  arrz  +  n'»;  1=2],  ce  qui,  Ihéori- 
quement,  correspond  pour  le  corps  anhydre  (ayant  perdu  6.66  O^-O 
d'eau)  àaD=-f  89%3(1). 

La  saveur  du  mélézitose  est  peu  sucrée. 

Hydrolyse, —  Quand  on  chauffe  à  100*  le  mélézitose  avec  un 
•acide  minéral  étendu,  son  pouvoir  rotatoire  diminue  d'abord 
jusqu'à  devenir  à  peu  près  celui  du  glucose.  Comme  à  partir  de 


(1)  L'échantillon  de  mélézitose  qui  à  lâ5»  avait  perdu  6.85  p.  100,  en  se  «A>- 
rant  et  fondant  partiellement,  possédait,  en  solution  à  1/10.  un  pouToir  rota- 
toire de  +  88%6.  La  différence  entre  la  valeur  calculée  et  la  valeur  Irouree  moa- 
Irc  que  la  déshydratation  totale  du  mélézitose  s'accompagne  d'un  début  d*hj- 
•drolyse  ou  de  décomposiUon. 
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ce  momeot  la  liqueur  commence  à  jaunir  notablement,  on  en 
avait  conclu  que  Thydrolyse  était  terminée,  attribuant  la  colora- 
tion de  la  liqueur  à  Taltération  du  glucose.  Mais  en  continuant  à 
ehaufler  au  BM  bouillant,  en  matras  scellé,  du  mélézitose  avec 
SO*H*  étendu,  j'ai  vu  la  liqueur  se  troubler,  tenant  en  suspension 
des  flocons  d'acide  humique,  et  son  pouvoir  rotatoire  s'abaisser  de 
plus  en  plus,  alors  que  dans  les  mêmes  conditions  le  glucose  reste 
sensiblement  inaltéré  (1). 

S0*H«  80*0*  S0*iP 

à  1  0/0.  à  3  0/0.  à  5  0/0. 

Après  1  heure «o  =  48°6  32«1           26«T 

—  2      —    38,9                            20 

—  3      —    32,4                            16,7 

—  4      —    27,3                             17,3 

—  5      —    24,2 

D'autre  part,  le  mélézitose  chauffé  avec  HCl  et  la  résorcine  m'a 
donné  de  bçon  intense  la  réaction  de  Selivanoff,  caractéristique 
des  cétoses.  La  baisse  de  pouvoir  rotatoire  dans  les  expériences 
précédentes  était  donc  due.  vraisemblablement  à  la  mise  en  liberté 
d'un  sucre  cétonique,  à  pouvoir  rotatoire  soit  plus  faible  que 
celui  du  glucose,  soit  plutôt  lévogyre.  On  verra  plus  loin,  quand 
j*eKposerai  l'hydrolyse  du  turanose,  comment  j'ai  isolé  ce  sucre 
et  l'ai  caractérisé  comme  lévulose. 


Turanose 

On  peut  effectuer  Thydrolyse  faible  du  mélézitose  en  le  chauf- 
fant 10  minutes  à  70<»  avec  HCl  à  1/10,  où  un  quart  d'heure  à  100** 
avec  SO*H*  à  8  p.  100,  ou  en  le  maintenant  quelques  heures  en 
contact  à  froid  avec  SO*H»  à  30p.  100.  Mais  on  risque  ainsi  de  dé- 
passer le  premier  stade  du  dédoublement.  Le  mieux  est  de  faire 
l'hydrolyse  avec  l'acide  acétique  qui  ne  touche  pas  au  turanose. 
On  chauffe  donc  pendant  deux  heures  au  BM  bouillant  le  mélézi- 
tose avec  de  l'acide  acétique  à  20  p.  100.  L'acide  est  ensuite  élimi- 
né par  épuisement  à  l'éther.  Le  pouvoir  rotatoire  du  mélange  est 
alors  de  a©  +  65'»,8  ;  son  pouvoir  réducteur  est  de  68.5.  Une  telle 
liqueur  concentrée  en  sirop  épais  s'est  prise  en  masse  à  la  longue  : 
en  la  délayant  avec  de  l'alcool  à  80**,  on  en  a  séparé  du  glucose 
cristallisé. 


(1)  Du  glacose  chauffé- avec  SO*H"  à  3  0/0,  à  100»  au  BM  bouillant,  avait  au 
bout  de  3  heures  ao  ==  + 50*,6  (Charles  Tanret,  BwJL  Soc,  Cbim.,  190i,  (8] 
t.  27,  p.  951).  .  .  C 
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L'alcool  évaporé  contenait  du  turanose  encore  souillé  de  glu- 
cose :  on  a  pu  en  séparer  la  plus  grande  partie  du  glucose  en  fai- 
sant passer  ce  dernier  à  Tétat  d'hydrazone  qu*on  a  décomposée 
par  Taldéhyde  benzoïque.  De  48»%8  mélézitose  anhydre  on  a  ainsi 
retiré  9^,02  de  glucose  par  cristallisation  et  5^,45  par  passage  à 
l'état  d'hydrazone  ;  soit  14»',47.  Théorie  il^^A  pour  un  triose.  Le 
déficit  en  glucose  dans  cette  expérience  provient  de  ce  que  les 
rendements  par  la  phénylhydrazine  ne  sont  pas  théoriques,  une 
partie  du  glucose  échappant  toujours  à  la  réaction. 

Préparation.  —  Les  essais  de  séparation  du  glucose  et  du  tura- 
nose par  les  différents  solvants  ne  m*ont  pas  permis  d*obtemr  un 
turaaose  absolument  privé  de  glucose  ;  je  n*ai  pu  préparer  le  tu- 
ranose à  rétat  de  pureté  qu'en  éliminant  le  glucose  par  fermenta- 
tion, La  liqueur  résultant  dé  l'hydrolyse  acétique,  privée  d'acide 
et  de  toute  trace  d'éther,  est  additionnée  de  levure;  la  fermenta- 
tion  d'abord  rapide  se  ralentit  brusquement  :  on  la  laisse  encore 
se  prolonger  quelques  jours.  Le  premier  temps  de  cette  fermen- 
tation correspond  à  la  destruction  du  glucose:  ultérieurement  le 
turanose  est  attaqué  à  son  tour.  Ayant  donc  sacrifié  une  petite 
partie  du  turanose  pour  être  sûr  de  la  disparition  de  tout  le  glucose, 
on  arrête  la  fermentation  :  on  passe  au  noir,  concentre  en  un  sirop 
qu'on  épuise  d'abord  à  froid  par  un  mélange  d'alcool  absolu  et 
d'éther  afin  d'éliminer  la  glycérine  et  les  acides  gras  formés, 
puis  par  l'alcool  absolu  bouillant.  L*alcool  est  concentré  graduelle- 
ment :  par  refroidissement  il  laisse  déposer  le  turanose.  qu'on  des- 
sèche sur  SO*H«. 

Composition.  Propriétés.  —  Le  turanose  ainsi  déposé  de  l'al- 
cool absolu  se  présente  au  microscope  sous  l'aspect  de  grains  ar- 
rondis, brillants,  très  durs,  mais  sans  action  sur  la  lumière  pola- 
risé. Il  est  extrêmement  hygrométrique.  Chauffé  en  tube  fermé,  fl 
se  ramollit  et  fond  entre  60  et  65*.  C'est  une  combinaison  d'alcool 
et  de  turanose,  un  véritable  alcoolate.  Si  en  effet  on  le  maintient 
dans  un  courant  d'air  sec,  au-dessous  de  son  point  de  fusion,  à 
55-58°,  jusqu'à  cessation  de  perte  de  poids  (i)  et  qu'on  en  fiasse 
alors  l'analyse,  on  trouve  que  sa  composition  répond  à  la  formule 
Ci«H"0",l/2C«H«0.  Trouvé  C,42.53  et  H,  7.80;  calculé  C, 42.74 
et  H,  6.85  [matière  0«%â75  ;  CO«0«f  ,585  ;  H«0  0«%247] .  Cet  alcoolate 


(1)  Le  turanose  a  été  placé  dans  un  tube  en  U  taré,  qu'on  a  plongé  daiu  m 
bain  maintenu  à  55-58*  :  on  a  fait  passer  dans  le  tube  un  courant  d'air  deaté- 
Ghé  sur  de  la  ponce  sulfUrique. 
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oe  perd  son  alcool  qu'au-dessus  de  son  point  de  fusion  :  chauGTé  à 
10(>»  il  se  boursouffle  en  perdant  6.57  p.  100  :  calculé  6.30.  L'ana- 
lyse du  produit  ainsi  privé  d*alcool  a  montré  que  le  turanose  a  la 
formule  C*«H««0««.  Trouvé  0,41.65  et  41.71  ;  H,  6.78  et  6.74; 
calculé  G,  42.10  et  H,  6.48  [matière  0«',3625  et  0.8680;  CO*0»',554 
et  0.563  ;  H«0  0«f,222  et  0.223] . 

La  cryoscopie  du  turanose  C**H"0**  donne  des  résultats  qui 
concordent  assez  bien  avec  la  formule  d'un  biose  (M  théorique 
342). 


p. 


M  = 


__1MXP. 


8«'775 
4,321 

2,158 


0054 

0,245 

0,12 


301 
326 
338 


On  a  fait  aussi  la  cryoscopie  de  l'alcoolate  :  elle  a  fourni,  des 
nombres  qui  se  rapprochent  sensiblement  de  ceux  que  Ton  calcule 
pour  un  mélange  de  turanose  et  d*alcool  : 


p 

ê  trouvé. 

a  calculé. 

58^895 

0«545 

0*>475 

2,840 

0,22 

0,191 

(On  a  calculé  rabaissement  théorique  du  point  de  congélation  en 
prenant  pour  l'alcool  K  =  18,3  (Raoult)  et  pour  le  turanose 
K=19,8  et  19,08,  valeurs  déduites  de  l'expérience  précédente). 

Dans  cette  deuxième  cryoscopie,  si  ignorant  qu'on  a  affaire  à 
un  alcoolate  on  cherchait  le  poids  moléculaire  du  turanose  sup- 
posé pur,  on  trouverait  M  =  203  et  208.  Or  Alekhine  avait  obtenu 
pour  son  turanose  M  =  181,  sans  pouvoir  s'expliquer  cette  faible 
valeur.  Il  est  permis  de  croire  qu'il  avait  pris  pour  du  turanose 
anhydre  l'alcoolate  précédent  :  du  reste,  ses  analyses  s'accordent 
plutôt  avec  la  formule  G««H«0",  1/2  G«H«0  qu'avec  celle  en 
Ct«H»0««. 

Le  turanose  est  fortement  sucré.  Il  est  soluble  en  toute  propor- 
tion dans  l'eau  et  dans  l'alcool  méthylique.  Je  n'ai  pu  l'obtenir 
cristallisé  de  ses  solutions  aqueuses.  A  la  température  de  22^,  une 
partie  de  turanose  se  dissout  dans  30  parties  d'alcool  à  99''4  et 
15»4  alcool  à  95« 

Son  pouvoir  rotaloire,  en  solution  aqueuse  de  5  à  10  0/0,  a  été 
trouvé  égal  à  a»  +  71%8  [P  =  0«',884  ;  V  =  12  ;  a  + 10°50  ;  l  =  2] . 
Ce  nombre  est  sensiblement  égal  à  celui  que  l'on  calcule  (ao  +  '^2*8) 
lorsqu'on  cherche  quel  serait  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  sucre 


T 
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dans  un  mélange  de  glucose  et  de  turanose,  tel  qu*il  résulte  de 
l'hydrolyse  acétique  du  mélézitose.  U  ne  possède  pas  de  birotation. 

Pouvoir  réducteur.  —  Le  pouvoir  réducteur  du  turanose  a  été 
trouvé  égal  à  60,  celui  du  glucose  étant  100. 

Hydrolyse.  —  II  y  avait  deux  points,  également  importants,  à 
élucider  :  i°  quels  sont  les  sucres  formés  pendant  l'hydrolyse  du 
turanose;  S""  quelle  est  la  proportion  de  ces  sucres  dans  les  produits 
de  dédoublement. 

I.  Le  turanose  hydrolyse  par  les  acides  minéraux  donne  un 
mélange  de  glucose  et  de  lévulose.  Quand  on  a  éliminé  Tacide  et 
concentré  convenablement  la  liqueur,  le  glucose  cristallise  au  bout 
d'un  temps  plus  ou  moins  long  :  on  le  caractérise  facilement. 

Il  est  beaucoup  plus  difficile  d'arriver  à  isoler  le  lévulose  :  en 
effet,  le  dédoublement  du  turanose  est  lent,  et  au  fur  et  à  mesure 
que  le  lévulose  est  mis  en  liberté,  il  tend  à  être  détruit  par  les 
acides  qui,  on  le  sait,  l'altèrent  si  facilement.  Il  fallait  donc  trouTer 
un  mode  d'hydrolysequiréduisitcettealtération  au  minimum.  Après 
bien  des  tâtonnements,  j'ai  eu  recours  à  l'action  des  acides  assez 
concentrés,  mais  agissant  à  température  peu  élevée  :  SO^H*  i 
80  0/0  et  à  T  =  58«  ;  ou  mieux  HGl  à  50  0/0  et  T  =  45^  Dans  ces 
conditions  il  se  forme  très  peu  d'acide  humique  (0«%09  pour  17  gr. 
de  turanose  au  bout  de  8  heures)  :  du  lévulose  chaufTé  comparati- 
vement avec  les  mêmes  acides  ne  se  détruit  que  lentement. 

Solution  de  Turanose  à  1/5.         Solution  de  Lévulose  à  1/10. 
dans  SO*B*  à  30  0/0.  dans  S0*H*  à  ao  0/0  (1). 

Après    6  heures oq  +  28®  Od  —  85°2 

—  8      —      20,8  83,4 

—  14      —      11,5  13,3 

—  26      —      4,6  60,9 

—  32      -      +3,8  —56,3 

De  plus,  afin  de  retirer  le  plus  possible  de  lévulose  inaltéré,  os 
a  interrompu  l'hydrolyse  au  bout  de  quelques  heures  et  on  a  saisi 
par  la  phénylhydrazine  les  monoses  tels  qu'ils  se  trouvaient  dans 
la  liqueur  (2).  Quand  donc  les  3/4  environ  de  turanose  ont  été 
dédoublés  —  au  bout  de  8  heures  avec  SO*H«,  6  heures  avec 
HGl  —  on  a  éliminé  l'acide  (par  CO^Ba  dans  le  premier  cas, 
par  CO^Pb  dans  le  second),  on  a  concentré  la  liqueur  en  sirop  dair 

(1)  Une  telle  solution  a  primitivement  a  d  —  100*.  Une  solution  de  giveoee, 
dans  les  mêmes  conditions,  a  a  d  -f-  55*4  (rapporté  au  glucose  anhydre)  :  soe 
pouvoir  rotatoire  n'avait  pas  varié  au  bout  de*32  heures. 

(î)  Charles  Tanret,  Bull.  Soc.  Cb.,  190Î,  [3],  t.  Î7,  p.  8W. 
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et  on  Ta  chauffée  vingt  minutes  au  BM  bouillant  avec  un  poids  de 
pfaénylhydrazine  égal  au  poids  des  monoses  qu'elle  contenait  :  le 
glucose  et  lévulose  sont  ainsi  passés  à  l'état  d'hydrazones.  Après 
avoir  enlevé  Texcès  de  phénylhydrazine  par  agitation  au  benzène^ 
on  a  séparé,  en  les  fractionnant,  les  hydrazones  par  Téther  acéti- 
que (celles  des  monoses,  plus  solubles  que  celles  des  polyoses,  sont 
prises  les  premières),  puis  on  les  a  décomposées  par  l'aldéhyde  ben- 
zoïque.  On  a  ainsi  obtenu  pour  la  première  portion  des  hydrazones 
un  mélange  sucré  lévogyre  ayant  ao  —  10*»9  ;  la  seconde  avait 
ftD  +  2^*7  ;  traitées  à  la  chaux  selon  la  méthode  classique,  de 
pareilles  liqueurs  ont  donné  du  lévulose  impur  dont  ao  allait  de- 
— 78*2  à  — 83*6;  purifié  par  un  second  passage  à  la  chaux  et  repris 
par  l'alcool  absolu  bouillant,  le  lévulose  a  été  obtenu  cristallisé. 

Sans  passer  par  les  hydrazones,  il  nous  a  encore  été  possible  de- 
séparer  le  lévulose  des  produits  d'hydrolyse  du  mélézilose  en 
reprenant,  après  élimination  de  l'acide,  ces  derniers  par  l'alcooL 
absolu  et  en  précipitant  la  liqueur  par  l'éther  :  parune  série  de  frac- 
tionnements on  accumule  dans  l'éther  alcolique  un  mélange  sucré 
lévogyre  qui,  traité  à  la  chaux,  donne  du  lévulose. 

II.  —  Le  turanose  est  donc  bien  formé  de  glucose  et  de  lévulose. 
Mais  dans  quelles  proportions  ?  Le  pouvoir  rotatoire  des  sucres 
retirés  par  la  phénylhydrazine  prouve  nettement  que  Ton  est  en 
présence  d'un  mélange  de  glucose  et  de  lévulose  à  poids  égaux. 
En  effet  la  première  portion  des  hydrazones  décomposée  comme  \\ 
a  été  dit  avait  ao  =  —  10°9.  Or  du  sucre  interverti  (a©  —  i9°.3) 
passé  à  la  phénylhydrazine  et  régénéré  de  ses  hydrazones  avait,  à 
cause  do  la  légère  altération  de  ses  constituants,  un  pouvoir  rota- 
toire de  a»  —  8°3.  (Charles  Tanret,  loco.  citalo,  p.  893).  La  com- 
paraison de  ces  nombres  nous  permet  de  conclure  que  le  turanose 
donne  par  hydrolyse  un  mélange  équimoléculaire  de  glucose  et  de- 
lévulose. 

Ajoutons  que  les  acides  peuvent  dédoubler  à  froid  le  mélézitose 
et  le  turanose.  Mais  cette  hydrolyse,  très  rapide  pour  le  premier 
sucre,  est  extrêmement  lente  pour  le  second.  Ainsi,  une  solution 
de  4«',75  mélézitose  (anhydre)  pour  50  ce.  SO*H^  à  30  0/0,  aban- 
donnée à  la  température  du  laboratoire,  avait  au  bout  de  12  heures 
subi  son  premier  dédoublement  :  son  pouvoir  rotatoire  était  devenu 
ao  +  ^^*^-  Après  un  mois  et  demi  on  avait  ao  +  ^^"^^  î  après 
cinq  mois  et  demi  on  avait  ao  +  ^^*»  après  sept  mois  et  demi^ 

J'ai  essayé  sur  le  turanose  l'action  des  divers  ferments  solubles: 
émulsine,  diastase,  suc  de  levure.  Après  un  séjour  de  cinq  jours  à 
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l\Huve  h  40°  il  n*a  élé  constaté  aucun  changement  dans  la  rotation 
initiale.  Mais,  abandonnées  trois  mois  à  la  température  du  labora- 
toire, les  liqueurs,  additionnées  de  toluène,  ont  montré  dans  deux 
cas,  un  léger  début  d'hydrolyse  :  le  pouvoir  rotatoire  avait  alors 
baissé  de  l'^S  avec  le  suc  de  levure,  de  6*6  avec  l'émulsine.  D'au- 
tre part  l'action  dea  ferments  solubles  a  été  nulle  quand  on  les  a 
fait  agir  sur  le  mélézitose  :  seule  la  macération  d*aspergillus  a 
dédoublé  ce  sucre  en  glucose  et  turanose,  comme  l'avaient  déjà  vu 
MM.  Bourquelot  etHérissey  (1). 

Fermentation,  —  Alekhine  avait  déjà  remarqué  que  le  turanose 
est  attaquable  par  la  levure  de  bière.  J*ai  vu  que  celle-ci  le  con- 
somme en  nature  avec  une  extrême  lenteur  :  dans  une  expérience 
il  Testait  encore  au  bout  de  cinq  mois  5  à  10  0/0  du  turanose  mis 
en  œuvre. 

Oxydation.  Réduction,  —  Le  turanose  résiste  à  l'oxydation  par 
le  brome  :  1  partie  de  ce  sucre,  dissoute  dans  5  parties  d'eau,  a  élé 
additionnée  de  1/3  de  son  poids  de  brome  ;  au  bout  de  deux  mois, 
après  élimination  du  brome,  la  liqueur  avait  encore  son  pouvoir 
rotatoire  et  son  pouvoir  réducteur  primitifs.  C'est  là  une  présomp- 
tion pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  fonction  aldéhyde  libre  dans  la  molé- 
cule du  turanose,  son  pouvoir  réducteur  provenant  vraisemblable- 
ment de  la  partie  lévulosique  libre. 

L'hydrogénation  parl'amalgamedesodiumest  lente  et  incomplète. 
Elle  donne  naissance  à  des  produits  complexes  que,  faute  de  matière 
suffisante,  je  n'ai  pu  encore  complètement  étudier.  Qu'il  me  suf- 
fise de  dire  que  par  des  fractionnements  à  la  baryte  en  présence 
d'alcool  on  précipite  d'abord  des  substances  réductrices  :  l'eau 
mère  retient  plusieurs  corps  dépourvus  de  pouvoir  réducteur, 
très  difficiles  à  séparer  les  uns  des  autres  :  l'un  lévogyre,  à 
aD=  — 18*»2,  inattaquable  parles  acides  faibles,  et  qui  parait 
être  une  saccharine  :  un  autre,  véritable  turanite,  dexlrogyre,  qui 
par  hydrolyse  donne  de  la  mannite,  séparée  à  l'état  cristallisé,  et 
un  sucre  réducteur,  dextrogyre,  fermentescible,  dont  l'osazone, 
recristallisée,  fond  instantanément  au  bloc  Maquenne  à  282*,  vrai- 
semblablement du  glucose.  Nous  reviendrons  probablement  un 
jour  sur  cette  question. 

Conclusions.  —  Le  turanose  Ç**H**0"  n'est  pas,  comme  on  le 
croyait,  dédoublable  en  deux  molécules  de  glucose  :  son  hydrolyse 
le  scinde  en  1  molécule  de  glucose  et  1  molécule  de  lévulose. 


(i)  BouBQUELOT  et  HÉRissET,  ^ourif.  de  Ph.  et  (/6C/i.,1896.  [6],  t.  4,  p.  38S. 
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Le  mélézitose  C'^H^'O*®  donnant  par  hydrolyse  faible  une  molé- 
cule de  glucose  et  une  molécule  de  turanose,  il  en  résulte  qu'il  est 
formé  de  2  molécules  de  glucose  et  de  1.  molécule  de  lévulose. 

Le  mélézitose  donne  ainsi  par  hydrolyse  totale  les  mêmes  pro- 
duits que  le  gentianose  —  tandis  que  ce  dernier  se  dédouble  par 
hydrolyse  faible  en  1  molécule  de  lévulose  et  1  molécule  de  gen- 
tiobiose,  dérivé  lui-même  de  2  molécules  de  glucose.  —  Quant  au 
turanose,  c*est  un  isomère  du  sucre  de  canne,  le  premier  qui  soit 
encore  connu. 
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N<>  129.  —  Sur  quelques  dérivés  du  butylbenzène  tertiaire  ; 
par  M.  Eyrind  BŒOTKER. 

Quaud  on^  fait  réagir  le  chlore  pu  le  brome  sur  les  homologues 
du  benzène,  on  sait  combien  il  est  difficile  de  régler  le  lieu  de  subs- 
titution de  ceux-ci.  L'expérience  pratique,  prescrivant  la  chaleur 
et  la  lumière  pour  la  substitution  dans  la  chaîne  latérale,  le  froid 
et  Tobscurité  pour  la  substitution  dans  le  noyau  benzénique,ne  s'ap- 
plique, à  la  rigueur,  qu'au  seul  cas  du  toluène,  ce  que  j'ai  eu 
l'occasion  de  constater  lors  de  mes  recherches  sur  le  cumène  (i). 

Il  me  paraissait  donc  intéressant  de  voir,  si  la  réaction  Friedel- 
Crafts  ne  pouvait  s'appliquer  à  la  préparation  des  dérivée  halogè- 
nes des  homologues  du  benzène.  Or,  on  f^ait  que  le  chlore,  fixé 
dans  le  noyau  benzénique  n'est  pas  éliminé  sous  l'influence  du 
chlorure  d'aluminium. 

En  ce  qui  concerne  le  brome  et  l'iode,  M.  Dumreicher  (2)  a  dé- 
montré, que  le  bromobenzène  chauflé  au-dessus  de  100*  avec  la 
moitié  de  son  poids  de  chlorure  d'aluminium  est  décomposé  en 
bibromobenzène  et  benzène,  et  que  l'iodobenzène  dans  les  mêmes 
conditions  se  décompose  déjà  à  80"  en  fournissant  du  bi-iodoben- 
zène  et  du  benzène  : 

Il  fallait  donc,  pour  réussir  à  préparer  des  dérivés  bromes  ou  io- 
dés par  ladite  réaction,  opérer  avec  de  petites  quantités  de  chlorure 
d'aluminium  et  à  basse  température. 

J'ai  choisi  comme  objet  de  mes  recherches  les  chlorures  de  bu- 
tyle,  soit  de  l'isobutyle  (CH»)«CHCH«Cl,  ou  de  butyle  tertiaire, 
(CH5)*GGl,  ce  qui  revient  au  même,  le  radical  d'isobulyle  se  trans- 


(i)  Bull,  Soc.  Chim.,  t.  26,  p.  848. 
(I)  D.  cb.  G.,  L  15,  p.  1867  ot  1868. 
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formant  bous  Tinfluence  du  chloruré  d'aluminium  en  butyle  ter- 
tiaire, radical  éminemment  résistant  (1)  et  par  conséquent  très 
propre  à  un  premier  essai.  J'ai  fait  réagir  1  molécule  de  chlorure 
de  butyle  sur  8  à  10  molécules  de  benzène  halogène  en  employant 
le  moins  possible  du  chlorure  d'aluminium,  soit  environ  15gr. 
pour  100  gr.  chlorure  de  butyle  (Pour  la  préparation  de  l'iodure 
j'ai  dû  prendre  les  précautions  spéciales  qu'on  va  voir). 

La  réaction  est  quelquefois  si  vive,  surtout  avec  le  chlorure 
tertiaire,  qu'il  faut  refroidir  au  commencement.  Puis-  on  chauffe  au 
bain-marie  jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli  au  moins  la  quantité 
d'acide  chlorhydrique  calculée.  Puis  on  verse  le  tout  sans  later 
dans  la  lessive  de  soude  et  on  entraine  par  la  vapeur  d'eau.  Enh 
on  sépare,  sèche  et  fractionne. 

Cblorobulylbenzène  tertiaire.  —  En  opérant  ainsi,  on  obtient 
facilement  une  liqueur  distillant  à  211^  sous  759  mm.  (tempén- 
ture  corrigée). 

Analyse.  — IvQMvk:  GO/0,70.79;  H, 7.97;  Cl, 21.02  — calculé 
pour  C*0H«3C1  :  CO/0,  71.22;  H,7.72.  Cl, 21.06. 

Poids  moléculaire. — 0*%8470  de  substance  dissous  dans  ti^^U 
de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci  de  lo,18â  ; 
d'où: 

50.  100.  0,847 _ 
■   21,94.1,1725   "" 


M: 


On  calcule  pour  C^oHi^Cl  :  M==  168.5. 

Constitution.  —  5  gr.  de  chlorure  sont  dissous  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable  et  oxydés  par 40  gr.  d'acide  chromique  anhydre. 
On  chauffe  sur  bain-marie  jusqu'à  ce  que  la  couleur  ait  parfaite- 
ment viré  au  vert.  Alors  on  verse  dans  l'eau  et  épuise  par  l'élher. 
L'éther  chassé,  ce  qui  reste  est  agité  avec  la  lessive  de  soude.  La 
dissolution  alcaline  est  séparée  du  chlorure  inaltéré  et  sursaturée 
d'acide  chlorhydrique.  Il  se  dépose  après  quelque  temps  une  fei- 
ble  quantité  de  petits  cristaux  qui,  recristallisés  par  l'eau  bouil- 
lante, fondent  à  230''  à  peu  prés. 

C'est  donc  l'acide  parachlorobenzoïque  (point  de  fusion  286l 
Par  conséquent  le  chlorure  en  question  est  le  para  (1.4)  chlorobo- 
tylbenzène  tertiaire.  C'est   une  liqueur  claire,  d'odeur  aromi- 

tique,  densité  rf^^  =1,0075,  indice  de  réfraction,  i?»j= 1,512». 


(1)  Bull,  Soc.  cbim.,  t.  31,  p.  966. 
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Ce  chlorure  est  facilement  nitré  par  Tacide  azotique  fumant. 
Il  s'y  dissout  complètement  en  ne  donnant  qu'un  faible  tiv^nge- 
ment  de  vapeurs  nitreuses.  Après  quelques  jours,  on  ven^e  dans 
Teau»  filtre  aussitôt  que  Thuile  précipitée  s'est  solitiiti^e,  kv8^ 
avec  le  carbonate  de  sodium  et  reprend  par  l'alcool  bouillant.  Des 
cristaux  jaunes  se  déposent  en  masses.  Cependant  il  est  facile  de 
voir  qu'il  y  en  a  deux  espèces  et  la  détermination  du  point  do  tu- 
sion  indique  qu'il  s'agit  d'un  mélange. 

La  séparation  en  a  été  très  difficile,  vu  que  la  solubilité  dans 
ies  différents  dissolvants  était  sensiblement  égale»  de  même  que 
la  volatilité  avec  la  vapeur  d'eau. 

Soit  en  cristallisant  un  grand  nombre  de  fois  par  un  melango 
d*alcooî-éther,  soit  en  triant  les  cristaux  de  même  forme,  je  suis^ 
enfin  arrivé  à  en  séparer  deux  corps,  l'un  fondant  à  94**-95^,  l'autre 
à  il6*-l  17*.  Le  corps  fondant  à  94"-95  est  une  poudre  crislallintï 
jaune. 

Poids  moléculaire.  —  Os',3990  de  substance  dissous  dans 
21^^94  de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci 
de  0«,365  ;  d'où  : 

^_50  .  100  .  0,3990 _\.^^ 

^-    21,94.0,365    -*^" 

On  calcule  pour  C«OH"C1(NO«)«:  M  =  258.6. 

Dosage  de  Tazote. —  Il  est  facile  de  déterminer  Tazote  d'aprèB^ 
la  méthode  de  Kjeldahl,  là  encore  où  l'azote  se  trouve  fixé  à  Toxy- 
gène.  Quand  on  est  installé  pour  faire  beaucoup  d'analyses  d'aprè& 
Kjeldahl,  ce  qui  est  mon  cas,  cette  méthode  présente  rie  gnmiLts 
avantages  vis-à-vis  de  la  méthode  classique  de  Dumas. 

Voici  comment  je  procède  pour  arriver  à  des  résultais  absolu- 
ment exacts  : 

Dans  un  ballon  à  long  col,  en  forme  de  poire,  en  verre  d^Iéna^ 
d'une  capacité  de  200  ce.  environ,  on  introduit  O^J  ii  O^^SS  du 
corps  nitré  et  quelques  fragments  d'étain  granulé.  Puis  on  ajouta 
quelques  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  on 
chauffe  sur  bain-marie  jusqu'à  ce  que  l'étain  soit  dissous  et  la  li- 
queur parfaitement  claire,  à  part  les  quelques  traces  de  charbon 
provenant  du  métal.  Puis  on  ajoute  10  ce.  d'acide  suHiinqut^  pur 
et  on  chauffe  énergiquement  sur  toile  métallique  jusqu'à  dei^lroo 
tion  complète  en  ajoutant  de  temps  en  temps  quelques  crislaux  de 
permanganate  de  potassium. 

Puis  on  distille  avec  la  lessive  de  soude  en  recueillnnl  l'ammo- 
niac dans  l'acide  chlorhydrique  de  n/10. 
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I*  '. 


Si  le  corps  à  analyser  a  un  point  de  fusion  au-dessus  de  100*,  la 
réduction  est  difficile  à  achever,  vu  la  petite  surface  que  présente 
alors  le  corps  à  la  réduction.  En  ce  cas,  on  dissout  la  matière  dans 
0»',5  (ou  plus,  s'il  le  faut)  de  phénol  pur  et  dans  ces  conditions  on 
vient,  facilement  à  bout.  Ensuite  on  prend  soin  de  chasser  la  plus 
grande  partie  du  phénol  en.  faisant  bouillir  la  dissolution  acide  de 
façon  à  ne  pas  trop  retarder  la  destruction  par  l'acide  sulfurique 
par  la  présence  de  tant  de  matière  or^i^anique. 

Analyse,— Trouvé  ;  NO/0, 10.67— calculé  pour  C«0H««C1(N0«)«: 
NO/0,10.75. 

Constitution,  —  Ce  dinitrochlo'robutylbenzène  tertiaire  chauffé 
avec  la  lessive  de  soude  donne  naisance  à  la  formation  diacide  ni- 
treux,  facile  à  démontrer  par  Tempois  d'amidon  et  l'iodure  de  po- 
tassium, ce  qui  prouve  que  les  deux  groupes  nilro  se  trouvent  dans 
la  position  voisine.  De  plus,  si  ce  corps  nitré  est  réduit  par  rétain 
et  Tacide  chlorhydrique  et  Tétain  précipité  par  le  zinc,  la  liqueur 
filtrée  donne  avec  quelques  gouttes  de  chlorure  ferrique  une  colo- 
ration rouge  bleuâtre,  très  intense. 

Il  y  a  donc  eu  formation  d'un  substitué  ortho-binitré  et  la  cons- 
titution du  corps  en  question  est  par  conséquent  : 


Cl 

0NO2 


(:(CH3)3 

(S.3)Dinitro-(l)-chloro(i)bulyl-ben2ène  tertiaire. 

Le  composé  nitré  fondant  à  116**-117"  cristallise  sous  trois  for- 
mes :  tablettes  hexagonales,  grandes  aiguilles  prismatiques  et 
petits  grains  prismatiques.  Ce  corps  se  forme  en  quantité  beaucoup 
plus  petite  que  celle  du  corps  décrit  précédemment  et  il  est  moins 
jaune  que  celui-là. 

Poids  moléculaire, — 0*^,4522  de  substance  dissous  dansif^W 
de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci  de0*,4ûâ; 
d'où: 

^      60.  100.  0,4522  _^^^ 

^=    21,94.0,402    -^^ 

On  calcule  pour  C«OH"Cl(NO«)«  I  M  =  258.6. 
^/îô/^se.— Trouvé:  NO/0, 10.76— calculé  pourC«0H««a(N0«*: 
NO/0,10.75. 

Constitution,  —  Ce  composé  est  donc  un  isomère  de  celui  foo- 
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danl  à  94*-95*.  Aussi  ne  donne-t-il  pas  les  réactions,  qui  caractéri- 
sent celui-là.  Réduit  par  Tëtain  et  Tacide  chlorhydrique  et  réiain 
précipité  par  le  zinc,  la  liqueur  filtrée  et  très  étendue  donne,  avec 
une  trace  d'acide  azoteux,  une  coloration  jaune,  sensible  même 
dans  les  dilutions  de  plusieurs  litres  d*eau.  Si  le  corps  est  traité 
avec  la  lessive  de  soude,  il  abandonne  son  chlore  à  celle-ci.  So» 
produit  de  réduction  attaqué  par  le  bichromate  de  potassium  et 
l'acide  sulfurique  ne  donne  pas  Todeur  caractéristique  de  quinone. 
Les  deux  groupes  nitro  se  trouvent  donc  dans  la  position  méta-^ 
séparés  l'un  de  l'autre  par  Tatome  de  chlore  et  la  constitution  de 
ce  composé  est  par  conséquent  I 

Cl 


5(GH3)3 
(2.6)DiDitro(l)chloro(4)butyl-benzèDe  tertiaire. 

Bromobuiylbenzène  tertiaire.  —  En  faisant  réagir  le  chlorure 
d'isobutyle  et  le  bromobenzène  comme  je  Tai  décrit  plus  haut  j'ai 
Dbservé  que,  même  en  opérant  à  la  température  ordinaire,  du  brome 
était  mis  en  liberté.  Cependant  je  n'ai  pas  eu  de  difficulté  d'isoler 
une  fraction,  distillant  à  227*»  à  766  mm.  (température  corrigée). 

Analyses.—  Trouvé  :  (I)  C  0/0,  58.86; H,  5.58;  (II)  C  0/0, 
S4.24;  H,  5.88;  (III)  C  0/0,  54.16;  H,  5.98;  et  pour  le  brome  : 
[I)  Br  0/0,  89.91  ;  (II)  Br  0/0,  89.97.  On  calcule  pour  C«oHi3Br  : 
C  0/0,  56.84  ;  H,  6.10  ;  Br  0/0,  87.56. 

Ce  n'est  donc  pas  le  brome  cherché  I  J'ai  naturellement  d'abord 
mpposé,  qu'il  s'agissait  ici  d'un  mélange.  Il  fallait  alors,  en  pre- 
mier lieu  penser  au  bibromobenzène.  Cependant  les  chiffres  trou- 
i^és  pour  le  brome  permettent  de  calculer  que  la  teneur  en  brome 
lu  prétendu  mélange  ne  provient  pas  du  bibromobenzène.  Et  puis 
)ar  la  distillation  fractionnée,  sous  pression  réduite  la  composition 
le  ce  mélange  devsrit  s'altérer.  Or,  il  n'en  est  rien  :  Une  fraction 
renviroa  50  gr.  distillant  à  225-226*,-  sous  pression  ordinaire 
)as8e  sous  la  pression  de  15  mm.  entièrement  à  110-111''. 

Mais  les  analyses  s'accordent  bien  avec  les  chiffres  qu'on  cal- 
ïule  pour  le  bromure  de  propylbenzène,  C*>H**Br,  dont  on  tire  : 
ï  0/0,  54.27  ;  H,  5.98  ;  Br  0/0,  40.20.  Cependant  le  point  d'ébul- 
ition  des  produits  en  question  est  de  lO""  plus  élevé  de  celui  du 
«rabromoisopropylbenzène,  qui  bout  à  217*.  Afin  d'être  parfaite- 
aent  orienté  j'ai  tout  de  même  préparé  le  bromoisopropylbenzène 
n  faisant  réagir  le  chlorure  de  propyle  sur  le  bromobenzène  à 


k''^ 


li^ 


:880  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Taide  du  chlorure  d'aluminium.  J*ai  obtenu  le  bromure  décrit 
par  Jac^bsen  (1),  point  d'ébuliition  217"*  Son  poids  spécifiqae 
était  éPJ  =  1.S64Ô  et  son  indice  de  réfraction  n^^  =  1.55011,  tan- 
dis que  la  densité  du  prétendu  mélange  est  (P^  =  1.2867  et  sar 
indice  de  réaction  nj^.  =z  1.54170.  I^a  différence  se  manifeste  donc 
MU  peu  partout. 

Poids  moléculaire,  —  1*^584  du  produit  (p.  d'éb.  227*)  dissous 
dans  21^4  de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui- 
'Ci  del».470  ;  d'où  : 

50.100.  1,3584 


M  — 


21,94.  1,470 


:211 


On  calcule  pour  C«0H*3Br  ;  M=  218  et  pourC»H"Br  :  M=i9y 

Oxydé  par  Tacide  chromique  de  la  même  manière  que  le  chioro- 
butylbenzène  ce  produit  fournit  une  petite  quantité  d'un  acide 
fondant  à  240o  environ.  C'est  donc  l'acide  parabromobenzoïque  un 
peu  impur. 

La  moyenne  arithmétique  des  points  d'ébullition  du  parachloro' 
et  du  paraiodobutylbenzène  tertiaire  que  je  vais  décrire  plus  loin, 
pst  de  232<>.5,  température  qui  devrait  être  le  point  d'ébullitioa  du 
parabromobutylbenzène  tertiaire.  J'ai  donc  recueilli  les  quelques 
gouttes  distillant  entre  232  et  233''  et  je  les  ai  analysées.  Trouvé  : 
G  0/0,  56.56;  H,  6.57  —calculé  pour  G*0H*3Br:  G  0/0.56.34; 
H,  6.10.  G'est  donc  le  vrai  parabromobutylbenzène  tertiaire.  Il 
doit  être  identique  au  bromure  décrit  par  M.  Schram  (2),  dont  ie 
point  d'ébullition  est  de  230*».5  à  736  mm. 

Je  me  déclare  incapable  à  présent  d'expliquer  la  nature  de  cette 
fraction  de  227*^.  Il  faut  pourtant  bien  que  ça  soit  tout  de  même  un 
mélange,  puisqu'elle  fournit  des  dérivés  nitrés  du  brome  cherché. 
Elle  est  en  effet  facilement  nitrée,  de  la  même  façon  que  le  chloré, 
comme  je  l'ai  décrit  plus  haut.  On  obtient  deux  corps  qu'on  sépare 
mécaniquement,  l'un  fondant  à  92-93*,  l'autre  à  136*».  Le  corpsfoD- 
dant  à  92-93**  est  une  poudre  jaune,  cristalline. 

Poids  moléculaire.  —  0»%6286  de  substance  dissous  dans 
2i«'^9i  de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-o 
•de  0ff'.485  ;  d'où  : 


M  = 


50  .  100  .  0,6286 


21,94  .0,485 


=  295 


On  calcule  pour  G«oH««Br(NO«)«  :  M  =  303. 

(1)  D.  Ch.  G.,  t.  12,  p.  430. 

(2)  Mon,  /.  Ch.  l.  9,  p.  848. 
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Analjrse.  —  Trouvé  :  N  0/0,  9.36  ;  C  0/0,  89.95  ;  H,  4.14  — 
calculé  pour  C*0H"Br(NO«)«  :  N  0/0,  9.24;  C  0/0,  89.60;  H,  8.68. 

Constitution.  —  Ce  corps  a  les  mômes  propriétés  et  donne 
exactement  les  mêmes  réactions  que  le  composé  chloré  fondant  à 
94-95®.  C'est  par  conséquent  : 

Br 

:î(gh3)3 

(S.3)Dipitro(l)l)fomo(4)botYi  hmaèm  (aritaire. 

Le  corps  nilré  fondant  à  136*,  dont  la  quantité  était  assez  mini- 
me, forme  de  fines  aiguilles,  presque  incolores. 

Poids  moléculaire.  —  0«'1651  de  substance  dissous  dans  21»',88 
(le  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci  de  O'^ASO  ; 
d'où  : 

50.100.0,i651_ 
^~    0,130.21,83    -^^* 

On  calcule  pour  C«oH"Br(NO«)«  :  M  =  303. 

Analyse.  —Trouvé:— NO/0,9.20;  calculé  pour  C*0H"Br(NO«)«  : 
N  0/0,  9.24. 

Constitution.  —  Cet  isomère  du  corps  précédent  possède  les 
mêmes  propriétés  que  le  composé  chloro-nitré  fondant  à  116-117** 
et  donne  exactement  les  mêmes  réactions  que  celui-ci.  C'est  par 
conséquent. 

Br 
N02/\n02 


C(CH3)3 
(%-6)Dinitro(l)bromo(i)l)at7l)benzène  tertiaire. 

lodobutylbenzène  tertiaire.  —  En  faisant  réagir  le  chlorure 
d^isobutyle  sur  Tiodobenzène  sous  Tinfluence  du  chlorure  d'alumi- 
nium, de  Tiode  était  aussitôt  mis  en  liberté.  En. remplaçant  le 
chlorure  d'aluminium  par  le  chlorure  ferrique  sublimé  il  n'y  avait 
pas  formation  d'iode  ;  seulement  le  chlorure  d'isobutyle  ne  réagis- 
sait que  très  faiblement.  J'ai  donc  essayé  la  réaction  par  1  gr.  de 
chlorure  d'aluminium  sur  50  gr.  de  chlorure  d'isobutyle  et  500  gr. 
d'iodobenzène. 

J'ai  laissé  en  contact  pendant  quelques  jours  à  la  température 


M: 


:325 
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ordinaire  en  introduisant  de  temps  en  temps  une  petite  lame  d'alu- 
minium métallique,  ce  qui  chaque  fois,  le  métal  se  dissolvant,  a 
fait  recommencer  la  réaction.  Enfln  le  tout  est  versé  dans  la  les- 
sive de  soude  et  distillé  par  la  vapeur  d'eau.  On  sépare,  sèche  ei 
fractionne.  On  recueille  d*abor^  une  partie  distillant  entre  240*  et 
260*.  Pendant  la  distillation  un  corps  solide  se  dépose  dans  le 
réfrigérant.  Le  même  corps  se  sépare  de  la  liqueur  distillée. 
Comme  il  est  insoluble  dans  Talcool  on  le  précipite  de  la  fractioD 
240-260"*  par  Talcool  absolu  en  excès.  Recristallisé  par  le  benzène  il 
fond  à  129».5. 

Poids  moléculaire.  —  0»',9549,  de  substance  dissous  dans 
21«',94  de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci 
de  0«.670  ;  d'où  : 

50  .  100.  0,9549 
'    21,94.0,670    ' 

On  calcule  pour  C«H*I*  :  M  =  330  ;  c'est  donc  le  para-biiodoben- 
zène  qui  s'est  formé  selon  la  réaction  de  Dumreicher  (1).  J'avab 
en  effet  recueilli  une  certaine  quantité  de  benzène  en  distillant  le 
produit  brut  de  la  réaction. 

Il  fallait  donc  rechercher  Tiodobutylbenzène  dans  le  produit 
liquide,  la  fraction  240-260*  Après  en  avoir  enlevé  le  biiodoben- 
zène  par  précipitation  par  l'alcool  à  plusieurs  reprises  j'ai  enfin 
obtenu  un  liquide  bouillant  ù  253-254"*  à  766  mm.  (température 
cori'igée).  Partant  de  100  gr.  de  chlorure  d'isobuty le  j'ai  recueilli 
85  gr.  environ  de  cette  fraction. 

Analyse,  —  Trouvé  :  G  0/0,  46.34  ;  H,  5.22  ;  I,  48.78  —  calculé 
pour  C*oH*»l  :  G  0/0,  46.15  ;  H,  5.00  ;  I,  48.85. 

Poids  moléculaire.  —  1»%5402  de  substance  dissous  dans 
21»^94  de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celuini 
de  1%390  ;  d'où  : 

50.  100.1,5402 


M  =  : 


21,94  .  1,390 


:  252,5 


On  calcule  pour  G^m^H  :  M  =  260. 

Constilutiofl,  —  L'oxydation  par  l'acide  chromique  n'ayant  pa^ 
abouti,  j'ai  chauflé  5  gr.  d'iodure  avec  50  gr.  d'acide  azotiqw* 
de  densité  1.12  en  tube  scellé  pendant  8  heures  à  190'.  Puis  le  con- 
tenu du  tube  est  versé  dans  une  dissolution  de  carbonate  de 
sodium.  On  filtre  et  précipite  par  l'acide  chlorhydrique.  Recris- 


(1)  Loc.  Cit. 
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tallisé  par  l'eau  bouillante  Tacide  formé  fond  à  236**  environ.  Lavé 
par  rhyposulfite  de  sodium,  puis  sublimé,  le  point  de  fusion  n*a 
pas  sensiblement  monté.  L'acide  para-iodobenzoïque  pur  fond  à 
265**.  Cependant  M.  Glassner  (1)  indique,  qu'une  trace  d'iode  libre 
peut  abaisser  le  point  de  fusiondecetacidedeplusde30^Les  deux 
autres  acides  iodobensioïques  fondent  beaucoup  plus  bas.  L'iodure 
obtenu  est  donc  le  para-(l-4)  iodobutylbenzène  tertiaire.  Sa  den- 
sité est  cP/  =  1.4392,  son  indice  de  réfraction  n^^  =  1.57076.  Cet 
iodure  n'est  pas  beaucoup  altéré  par  la  lumière. 

Le  para-iodoisobutylbenzène  préparé  par  M.  Pahl  (2),  point 
d'ébullition  255-256'*,  n'est  pas  un  dérivé  d'isobulyle  mais  bien  de 
bulyle  tertiaire  comme  du  reste  tous  les  dérivés  butyliques  men- 
tionnés dans  le  mémoire  de  M.  Pahl.  La  preuve  en  est  qu'il  a 
ti'ansformé  un  de  ses  composés,  de  la  même  provenance  que 
son  iodure,  en  acide  parabutylbenzoïque  tertiaire  (3)  qu'il  con- 
sidère comme  l'acide  isobutyl  — ,  erreur  relevée  par  M.  Bialobrze- 
wski  (4).  Les  deux  iodures  préparés  par  des  procédés  différents, 
par  M.  Pahl  et  moi,  sont  donc  identiques. 

Cet  iodure  est  facilement  hitré  par  l'acide  azotique  fumant,  bien 
qu'en  même  temps,  de  l'iode  se  sépare.  On  précipite  par  l'eau  et 
lave  avec  le  carbonate  et  l'hyposulfile  de  sodium,  puis  on  fait  cris- 
talliser par  l'alcool  bouillant. 

Le  corps  nilré  se  prend  en  feuilles,  jaune  citron,  très  brillants, 
point  de  fusion  liO*-lll^ 

Poids  moléculaire,  0ff%6209  de  substance  dissous  dans  21«%94 
de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci  de  0'*,410  ; 
d'où: 


M  = 


50.100.0,6209 


-21, y4  .0,410 


:341 


On  calcule  pour  C«oH*«I(NO«)«:  M=350. 

Analyse.  —  Trouvé  :  NO/0,  7.98—  calculé  pour  C*oH"I(NO«)«  : 
IS^  0/6,8.00. 

Constitution.  —  Ce  composé  nilré  donne  exactement  les  mêmes 
réactions  que  le  chlorure  (p.d.fs.  94°-  95°)  et  le  bromure  (p.d.fs. 
92*»-93*)  nitrés# 


(1)  D.ch.  G.,  t.  8,p.  5G2. 
<2)  Ibid.  l.  17  p.  1233. 

(3)  D.  ch.  G.,  t.  17,  p.  1287. 

(4)  Ibid,,  t.  30,  p.  1775. 
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C'est  par  conséquent: 

I 

02 
C(CH3)3 

(2.3)Dinilro(l)iodo(4)balyl-benzène  tertiaire. 

L'eau  mère  de  ce  corps  abandonnait  après  longteiùps  quelques 
cristaux  prismatiques,  incolores,  point  de  fusion  243''  (température 
corrigée).  La  quantité  en  était  trop  petite  pour  permettre  de  le  dé- 
finir  complètement. 

La  teneur  d'azote  en  était  3.05  pour  cent.  Ça  peut  donc  être  un 

biiodonitrobutylbenzène  de  C®H*^NO*  pour  lequel  on  calcule  : 

NO/0,  3.26,  et  dont  on  pouvait  bien  s'expliquer  la  formation  ;  mais 
je  ne  saurais  insister  sur  ce  point. 

Il  ne  s'était  donc  pas  formé  d'iodure  nitré,  contenant  les  deux 
groupes  nitro-  dans  la  position  meta-. 

Comme  j'avais  remarqué  que  les  quantités  de  chloro-  et  de  bro- 
mo-  composé  correspondants  augmentaient  si  on  laissait  la  réactioQ 
s'accomplir  vivement,  j'ai  versé  à  la  fois  5  gr.  d'iodure  dans  un 
grand  excès  d'acide  azotique  fumant.  La  réaction  était  extrême- 
ment vive.  Le  résultat  en  était,  outre  de  l'iode,  un  corps  blanc, 
cristallisant  par  l'alcool  bouillant  en  de  fines  aiguilles,  point  de 
fusion  171°. 

Poids  moléculaire.  — 0^%3020  de  substance  dissous  dans  21 ''^SS 
de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci  de  0*,280; 
d'où  : 

50.  100.0, 8020  _ 


U-- 


0,280.21,88 


:247 


On  calcule  pour  C«H*INO«  :  M  =  249. 

C'est  donc  le  para-iodonitrobenzène  décrit  par  M.  KékiJé.  Le 
groupe  C(CH^)3-  était,  cette  fois,  entièrement  brûlé. 

Dans  un  mémoire  antérieur  (1)  j'ai  fait  remarquer  combien  le 
radical  (CH»)3C-  était  résistant. 

J'ai  pu  constater  son  caractère  énergique  une  fois  de  plus  en 
faisant  réagir  du  chlorure  d'isobutyle  sur  le  cumène  en  pré- 
sence   de  très  peu  de    chlorure   d'aluminium.    J'avais   espéré 

(1)  BulL  Soo.  CbJm.,  t.  31,  p.  971. 
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obtenir  par  ce  procédé  des  benzènes  substitués  par  différents 
radicaux.  En  opérant  à  la  température  ordinaii*e  il  y  avait  forma- 
tion de  butylbenzène  tertiaire,  point  d'ébuliitioni65*-170*,  du  para- 
dibulylbenzène  tertiaire,  point  de  fusion  76*,  et,  chose  étrange, 
du  chlorure  de  propyle  I  La  quantité  de  ce  dernier  n'équivalait  pas 
aux  groupes  de  bulyle  entrés  dans  le  noyau  benzénique,  de 
sorte  que  du  propyle  était  certainement  contenu  dans  les  parties 
bouillant  à  une  température  élevée,  dont  il  y  avait  une  certaine 
quantité. 

Comme  la  distillation  fractionnée  ne  donnait  pas  de  résultats, 
précis,  j*ai  voulu  les  dédoubler  en  des  composés  à  une  seule  chaîne 
selon  le  procédé  de  M.  Radziewanowski  (1). 

Je  les  ai  donc  fait  bouillir  avec  le  benzène  et  un  peu  de  chlorure 
d'aluminium.  Le  résultat  fut  cependant  le  contraire  de  ce  qu*on 
croyait  atteindre,  ce  qui  m'est  déjà  arrivé  en  d'autres  occasions.  En 
eRet,  les  hydrocarbures  qui  bouillaient  avant  l'opération  à  240° 
environ  étaient  maintenaal  transformés  en  un  produit  goudron- 
neux, distillant  avec  décomposition  partielle  à  300*»  et  au-dessus. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  d*isoamyle  sur  le  butylbenzène 
tertiaire  sous  l'influence  du  chlorure  d'aluminium  à  la  température 
ordinaire,  j'ai  obtenu  du  paradibutylbenzène  tertiaire  et  du  chlo- 
rure d'isoamyle  inaltéré. 

M.  Baur  (2)  a  déjà  signalé  des  faits  analogues.  G'eet  qu'en  faisant 
réagir  le  chlorure  d'isobutyle  sur  le  toluène  ou  sur  Péthylbenzène 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium  il  a  observé  la  formation  d'une 
certaine  quantité  de  butylbenzène  tertiaire. 

En  nitrant  le  para-bibutylbenzène  tertiaire  M.  Verley  (8) 
a  obtenu  un  corps  dinitré  fondant  à  177"».  M.  Baur  (4)  en  nitrant  le 
même  hydrocarbure  a  obtenu  un  corps  dinitré  fondant  à  167<»-i68'». 
L'opération  était  dans  les  deux  cas  exécutée  par  le  mélange 
d'acides  azotique  et  sulfurique. 

Comme  les  auteurs  n'ont  pas  donné  de  constitution  à  ces  deux 
produits,  j'ai  repris  l'expérience  en  dissolvant  l'hydrocarbure  en 
question  dans  l'acide  azotique  fumant. 

J'ai  obtenu  un  corps  qui,  recrislallisé  par  l'alcool  bouillant,  fon- 


(1)D.  cb.  G.,  1.27,  p.  32.S5. 

(2)  D.  eb.  G.,  t.  27,  p.  1606  et  1611. 

(3)  Bull.  Soc.  Cbim.  t.  19,  p.  72  et  73. 

(4)  D.  cb.  G.,  t.  27.  p.  1608. 
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dait  d'abord  à  160^-180%  puis  à  17â*»-186«  et  enfin  après  la  Iro- 
sièine  cristallisation  à  i90®-191  (température  corrigée). 

Poids  moléculaire,  — 0«f%2556  de  substance  dissous  dans21«',80 
de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci  deO^,220; 
d'où  : 


M: 


50  .  ^00  .  0,2556 
'    21,80.0,220 


=  267 


On  calcule  pour  C«*H«0(  N0«)«.:  M  =  280. 

Analyse,  —  Trouvé  :  N  0/0, 10.01  —  calculé  pour  C**H«>(NO«)»; 
NO/0,10.00. 

Constitution,  —  En  réduisant  parFétain  et  Tacide  chlorliydrique, 
puis  rétain  précipité  par  le  zinc,  on  obtient  une  dissolution  qui  est 
colorée  en  jaune  par  une  trace  d'acide  azoteux,  coloration  sensible 
encore  par  grande  dilution.  La  réaction  avec  le  chlorure  ferrique 
ou  avec  Tacide  chromique  a  donné  des  résultats  négatifs.  l.,es  deux 
groupes  ultro-  se  trouvent  donc  dans  la  position  meta-  et  la  cons- 
titution du  corps  est  par  conséquent. 

C(CH3)3 
N02/\n02 

C(GH3)3 

(2.6)Dinilro(1  .i)dibulyl-benzèae  tertiaire. 

C'est  un  corps  presque  sans  odeur,  formant  de  fines  aiguilles 
blanches. 

L'eau  mère  alcoolique  de  ce  composé  donne  après  réduction  par 
r-étain,  la  réaction  d'un  corps  ortho-binitré.  Sa  quantité  doil-èlre 
très  petite,  puisque  je  n*ai  pas  pu  l'isoler. 

En  ce  qui  concerne  les  deux  dérivés  binitrés  de  MM.  Verley  et 
Baur,  je  suppose  que  ce  ne  sont  que  descoi^ps  impurs.  Cependant, 
vu  leur  points  de  fusion  apparamment  constants,  il  se  pourrait  qu'il 
s'agisse  ici  de  mélanges  isomorphes. 

Ce  serait  un  cas  analogue  à  celui  signalé  par  M.  Barner  (1  )  ponr 
les  deux  para-xylènes  orlho-  et  méta-binitrés. 

(Krîstiania.  Laboratoire  de  chimie  de  runî/ersiléj. 


(t)  D.  cb,  6\,  l.  16,  p.  2302. 
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N""  130.  —  Sur  les  chlorothiocarbonates  dephényle;  par 
M.  H.  RIVIER. 

Tandis  que  les  chlorothiocarbonates  d'élhyle  sont  connus  depuis 
longtemps  grâce  aux  travaux  de  Salomon  et  de  Klason,  les  dérivés 
phényliques  correspondants  n*ont  pas  encore  été  décrits.  Ils  sont 
cependant  facilement  accessibles  et  peuvent  rendre  des  services 
pour  des  synthèses  dans  le  groupe  des  dérivés  des  acides  thiocar- 
boniques  et  thiocarbamiques.  La  théorie  fait  prévoir  Texistence  do 
trois  chlorolhiocarbonates  de  phényle  : 

CICSOC^H^  Chlorothionecarbonale  do  phényle. 
CIC0SC«H5  Chlorolhiolcarbonalë  de  phényle. 
CICSSC^HS  Chlorodithiocarbonate  de  phényle. 

L  —  Chîorotbionecarbonate  de  phényle  QXC&OCfiW. 

MM.  Eckenroth  et  Kock  (1)  ont  étudié  Taction  du  thiophosgène 
sur  le  phénate  de  sodium  et  obtenu  ainsi  le  thionecarbonate  de 
phényle  CS(OC®H*)*.  Ils  ajoutaient  pour  cela  4  mol.  de  Ihiophos- 
gène  à  une  solution  diluée  de  2  mol.  de  phénate  de  sodium,  de 
sorte  que  ce  dernier  était  toujours  en  excès.  Il  était  à  prévoir  qu'en 
maintenant,  au  contraire,  le  thiophosgène  en  excès  et  en  n'ajou- 
tant qu*une  mol.  de  phénate  de  sodium,  on  obtiendrait  le  chlorure 
CICSOC^H».  C'est  par  une  méthode  semblable  que]  MM.  Barrai  et 
Morei  (2)  ont  préparé,  à  partir  du  phosgène,  le  clilorocarbonate  de 
phényle. 

Préparation  du  chlorothionecarbonale  de  phényle,  —  Dans  une 
solution  de  thiophosgène  (1  mol.)  dans  4  à  5  fois  son  volume  de 
chloroforme,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte,  en  agitant  continuel- 
lement, une  solution  de  phénol  (1  mol.)  dans  la  quantité  équiva- 
lente de  soude  k  5  0/0  environ.  Pendant  l'opération  on  place  le 
ballon  dans  Peau  froide,  pour  maintenir  la  température  du  mélange 
dans  les  environs  de  30**.  La  réaction  est  très  nette,  sans  être  trop 
énergique.  La  solution  chloroformique  est  séparée  de  la  solution 
aqueuse,  lavée  à  l'eau,  puis  séchée  avec  Cl*Ca.  Le  chloroforme 
est  chassé  au  bain-marie,  et  le  résidu  rectifié  sous  pression 
réduite.  Une  nouvelle  distillation  dans  le  vide  suffit  pour  obtenir 
le  chîorotbionecarbonate  de  phényle  pur,  avec  un  rendement  de 


(i)  D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1368. 

(2)  BulL  Soe,  ehim.  t.  21,  p.  722. 
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70  0/0  de  la  quantité  théorique.  Il  reste  dans  le  ballon  à  frac- 
tionner une  petite  quantité  d'un  résidu  qui  se  solidifie  par  refroi- 
dissement et  qui,  recristallisé  dans  Talcool,  fournit  des  paillettes 
blanches  à  éclat  micacé  fusibles  à  106*».  Ce  corps  est  le  thiocarbo- 
nate  de  phényle,  décrit  par  MM.  Eckenroth  et  Kock  {loc,  cit.,  p. 
1369),  et  qui  résulte  de  Faction  de  1  mol.  de  CSC1«  sur  2  mol. 
de  G6H»0Na. 

Le  chlorothionecarbonate  de  phényle  est  un  liquide  jaune  clair, 
d*une  odeur  piquante,  insoluble  dans  Teau  et  soluble  en  toutes 
proportions  dans  les  solvants  organiques.  Son  point  d*ébullilioii  est 
91*  sous  une  pression  de  10  mm.,  100°  sous  15  mm.  Il  se  prend 
dans  un  mélange  réfrigérant  en  cristaux  d*un  jaune  pâle,  fusibles 
à  —  0<>5.  Densité  15*»/4*»  :  1.283  (valeur  corrigée). 

Analyse. —  il)  Subst.,  0»^8298  ;  obtenu,  0«',2721  de  ClAg  et 
0",4403  de  SO*Ba.  (II;  Subst.,  0»',2656  ;  obtenu,  0«',2212  de 
ClAg  et  0»',8547  de  SOBa  —  calculé  pour  C^ïH^OSCI  :  Cl  0  0, 
20.54;  S,  18.58.  Trouvé  :  a  0/0,  20.40  et  20.59  ;  S,  18.83  et  18.34. 

Action  de  FalcooL  —  En  solution  alcoolique,  le  chlorothioDe- 
carbonate  de  phényle  subit  une  décomposition  lente  à  froid  (un 
jour  environ),  qui  s'effectue  en  quelques  minutes  au  bain-marie. 
Elle  est  accompagnée  d'une  décoloration  et  d'une  production 
d'acide  chlorhydrique.  Après  avoir  chassé  l'excès  d'alcool  au  baio- 
marie,  on  lave  à  l'eau  le  résidu  liquide,  qui  est  purifié  par  distil- 
lation dans  le  vide.  Ce  corps  est  du  thionecarbonate  détbyk  et  de 
phényle^  dont  la  formation  peut  être  formulée  : 

C1GSOC6H5  +  C2H50H  =  CIH  +  G2H50CSOC«H5. 

C'est  un  liquide  mcolore,  d'une  agréable  odeur  élhérée,  inso- 
luble dans  l'eau,  bouillant  à  124''  sous  une  pression  de  it  mm.  à 
130*"  sous  17  mm.  Il  n'est  pas  distillable  sans  décomposition  sous 
pression  normale.  Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  17<>.  Densité  15«/4*  : 
1,135  (val.  corr.) 

J'ai  aussi  préparé  ce  corps  en  ajoutant  une  solution  d'élhylale 
de  sodium  dans  l'alcool  absolu  à  du  chlorothionecarbonate  de  phé- 
nyle dissous  dans  l'éther. 

Analyse.  —  (I)  Subst.,  0^,2832;  obtenu,  0«',3631  de  SO*Ba. 
(II)  Subst.,  0»%2191  ;  obtenu,  0f%2824  de  SO*Ba.  —  S  0/0  calcula 
pour  C»H«009S  :  17.60.  Trouvé  17.60  et  17.70. 

Action  du  pbénate  de  sodium,  —  En  agitant  du  chlorothione- 
carbonate de  phényle  avec  une  solution  de  phénol  dans  NaOH,  il 
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se  forme,  lentement  à  froid,  plus  rapidement  au  bain-marie,  le 
Ihionecarhonate  de  pbényle  décrit  plus  haut  et  fusible  à  106». 

Action  du  thiopbénol  et  du  tbiophénate  de  plomb,  —  Le  chloro- 
thionecarbonate  de  pbényle  ne  réagit  sur  le  thiopbénol  qu'à  170* 
environ,  avec  dégagement  lent  d'acide  chlorhydrique.  La  réaction 
est  beaucoup  plus  nette  en  remplaçant  le  thiopbénol  par  son  sel  de 
plomb,  qu'on  chauffe  au  bain-marie,  au  réfrigérant  ascendant,  avec 
du  chlorothionecarbonate  de  pbényle  en  solution  benzénique.  Le 
produit,  recristallisé  dans  Talcool  après  flltration  et  évaporation  du 

benzène,  est  du  tbionecarbonate  de  pbényle  S  :  C<Qp«u5*  Beaux 

priâmes  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  51*,  très  solubles  dans  l'alcool 
chaud,  assez  peu  à  froid. 

Analyse.  —  Subst.,  0»%2056.  Obtenu  0»',8909  de  SO*Ba.  — 
S  0/0  calculé  pour  C*»H*«0S9  :  26.04.  Trouvé  26.11. 

Action  sur  T ammoniaque.  —  L'ammoniaque  aqueuse  employée 
en  excès  décompose  le  chlorothionecarbonate  de  pbényle  comme 
suit  : 

C1GS0C«H5  +  8NH3  =  CINH*  +  CNSNH*  +  C6H50H. 

Par  contre  en  employant  2  mol.  d'ammoniaque  on  a  : 

G1CS0G«H5  +  2NH3  =  CINH*  +  NHaCSOCôH». 

Pour  cela,  il  faut  ajouter  goutte  à  goutte,  en  remuant  conti- 
nuellement et  en  évitant  avec  soin  un  excès  d'ammoniaque  et  une 
élévation  notable  de  température,  la  quantité  théorique  d'ammo- 
niaque alcooHque  dans  une  solution  éthérée  de  chlorothionecar- 
bonate de  pbényle.  Après  flltration  et  concentration  on  obtient  le 
tbionecarbonate  de  pbényle  ^WC&OCfiVl^.YieQvïsiMxsè  dans  Tal- 
cool,  il  forme  de  belles  aiguilles  plates,  incolores,  ayant  l'aspect  du 
salpêtre.  Ce  corps  fond  à  132-132«',5,  est  très  soluble  dans  Talcool 
à  chaud  et  peu  à  froid,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et 
insoluble  dans  l'eau  froide.  Les  alcalis  et  l'ammoniaque  en  solu- 
tion aqueuse  ou  alcoolique  le  décomposent  en  phénol  et  thiocya- 
nate  alcalin  : 

NH2CSOC«H5+  NaOH  =  CNSNa  +  H20  +  C^HSQH. 

Analyse.  — %\xhsL,  0«^',2106.  Obtenu:  0ï%3212  de  SO*Ba.  - 
S  0/0  calculé  pour  C^H-^ONS  :  20.93.  Trouvé  :  20.94. 

Action  de  la  métbylamine.  —  En  remplaçant  dans  l'expérience 
ci-dessus  l'ammoniaque  par  la  métbylamine,  j'ai  obtenu  une  huile^ 


.'>3 


M 


840  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

jaunâtre  qui  constitue  probablement  le  méthyllbionecarbamête  de 
phényle  CH3NHCS0C«Hî^  à  Tétat  impur.  Ce  liquide  n'ayant  pas 
cristallisé  dans  un  mélange  réfrigérant  et  étant  indisUllable  sans 
décomposition,  même  sous  pression  réduite,  je  ne  l'ai  pas  eu  entre 
les  mains  à  Tétat  de  pureté.  Il  est  intéressant  de  noter  que  sa 
décomposition  par  la  chaleur  fournit  des  produits  à  odeur  sulfurée^ 
mais  non  du  méthylsénévol,  comme  on  pourrait  s'y  attendre  par 
analogie  avec  le  dérivé  phénylique  cori'espondant  (voir  plus  bas). 

Action  de  Faniline,  —  Le  chlorothionecarbonate  de  phényle 
réagit  nettement  avec  deux  molécules  d'aniline.  La  réaction  se  fait 
très  bien  en  milieu  alcoolique.  En  versant  le  liquide  dans  l'eau 
il  se  forme  un  précipité  blanc,  qui,  recristallisé  dans  l'alcool,  se 
présente  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  incolores,  facilement 
solubles  dans  l'alcool  à  chaud,  peu  à  froid.  Ce  corps  est  du 
phényUbionecarbamate  de  phényle  C«H»NHCSOC«H*. 

Analyse,  —  (I)  Subst.  0^,2574.  Obtenu  0«f',2645  de  SCHBa. 
(II)  Subst.,  Off',2090.  Obtenu  0^,2168  de  SO*Ba;  —  S  0/0,  calculé 
pour  G*«H««ONS.  13.99  Trouvé  14.11  et  14.25. 

Ce  corps  se  décompose  avec  une  grande  facilité  en  phénylsénévol 
et  en  phénol  soit  par  l'action  des  alcalis,  soit  par  la  chaleur  seule. 
Cette  décomposition  produisant  un  mélange  liquide,  on  ne  peut  pas 
déterminer  le  point  de  fusion  du  phénylthionecarbamate  de  phényle, 
pour  lequel  on  trouve  des  valeurs  très  difTérenles  suivant  la  rapi- 
dité de  chaufTage  du  bain.  Nulle  à  la  température  ordinaire,  la 
fusion  accompagnée  de  décomposition  demande  pour  être  com- 
plète 7  jours  à  50<»,  3  jours  à  60«,  24  h.  à  63^,  1  h.  à  85%  5  min.  à  lOO*, 
1  min.  à  115*,  10  sec.  à  130**.  Une  ébullition  prolongée  de  sa  solu- 
tion alcoolique  conduit  naturellement  au  même  résultat. 

Le  phénylthionecarbamate  de  phényle  est  déjà  décrit  dans  la 
littérature,  mais  cela  à  tort,  car  cette  description  est  due  à  une 
méprise,  comme  il  est  facile  de  l'établir. 

En  1890  M.  Dixon  (1)  annonça  avoir  obtenu  ce  corps,  qu'il 
décrivit  comme  constitué  par  des  cristaux  jaunes  fusibles  à  149- 
150*,  en  chaulTant  en  tube  scellé  à  150»  un  mélange  équimolé- 
culaire  de  phénol  et  de  phénylsénévol. 

M.  Sn^pe  (2)  obtint  ensuite  le  même  corps,  qu'il  décrivit  comme 
incolore^  en  chauffant  le  même  mélange  plusieurs  jours  à  280*. 

En  chauffant  de  la  thiocarbanilide  avec  du  thionecarbonate  de 


(1)  Journ,  of  tbo  Chcm.  Soc,  t.  57,  p.  268. 

(2)  Journal  oftbe  chom.  Soc,  t.  69,  p.  98-101. 
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shényle,  MM.  Eckeiiroth  et  Kock  (1)  ont  obtenu  un  mélange  de 
)hénylsénévol  et  de  phénol,  ({ui,  au  bout  de  deux  mois,  laissa 
léposer  des  cristaux  incolores  fusibles  à  147**.  Une  analyse  de  ces 
cristaux  conduisit  les  auteurs  à  les  considérer  comme  du  phényl- 
;hionecarbonate  de  phényle,  formé  par  combinaison  lente  du  phé* 
îylsénévol  avec  le  phénol  à  la  température  ordinaire. 

Dans  un  travail  paru  en  1899,  MM.  Orndorff  et  Richmond(2)ont 
critiqué  les  données  de  M.  Dixon  et  de  M.  Snape.  Ils  constatèrent 
[{ue  le  phénylsénévol  reste  sans  action  sur  le  phénol  à  la  tempéra^ 
ture  ordinaire.  En  chauffant  pendant  32  heures  ce  mélange  à  sa 
température  d'ébullition,  on  obtient  bien  un  corps  cristallisé, 
mais  celui-ci  n'est  pas  du  phénylthionecarbamate  de  phényle, 
c  est  de  la  thiocarbanilide.  U  est  très  probable  que  MM.  Dixon  et 
Snape  n'ont  pas  eu  d'autre  produit  entre  les  mains.  Leur  erreur 
provient  de  ce  qu'ils  n'y  ont  dosé  que  la  teneur  en  soufre,  presque 
identique    dans    les  deux  corps  en  question. 

MM.  OrndofT  et  Richmond  ne  paraissent  pas  avoir  eu  connais- 
sance du  travail  de  MM.  Eckenroth  et  Kock,  qui  donnent  le  résultat 
d'un  dosage  d'azote.  Aussi  ai-je  cru  devoir  tirer  définitivement 
cette  question  au  clair. 

J'ai  chauffé  un  mélange  équimoléculaire  de  phénylsénévol  et  de 
phénol  en  tube  scellé,  pendant  40  heures  à  200**.  A  l'ouverture,  il 
se  manifesta  une  forte  pression  intérieure,  causée  très  probable- 
blement  par  de  Toxysulfure  de  carbone.  Le  tube  contenait  un 
liquide  sirupeux,  orangé,  à  odeur  de  phénol.  En  le  traitant  par 
l'éther,  il  se  forma  un  précipité  cristallin  jaune,  qui  fut  recristal* 
lise  dans  l'alcool  avec  adjonction  de  charbon  animal.  J'obtins  les 
plaques  caractéristiques  de  la  thiocarbanilide,  fusibles  à  151**.  Un 
mélange  de  ce  corps  avec  de  la  thiocarbanilide  présentait  exacte- 
ment le  même  point  de  fusion.  Son  identité  fut  en  outre  établie  en 
le  traitant  avec  l'anhydride  acétique,  qui  forme  du  phénylsénévol. 

Après  expulsion  de  l'éther,  le  reste  du  produit  était  constitué 
par  un  liquide  épais,  rouge  orangé,  dont  une  portion,  solubledans 
la  soude,  paraissait  être  du  phénol,  impur,  mais  dont  je  ne  pus 
extraire  aucun  corps  défini. 

Cet  essai  confirme  en  tous  points  les  observations  de  MM.  Orn- 
dorff et  Richmond.  Le  phénylthionecarbamate  do  phényle  ne  peut 
se  former  par  union  du  phénylsénévol  avec  le  phénol  à  haute  tem* 
pérature,  puisque  dès  les  environs  de  50**  c'est  la  réaction  inverse 


H 


(1)  D.  Cb.  G.,  t.  27.  p.  1370. 

(2)  Am.  cbcTD.  Jouro.j  t.  22,  p.  471. 
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qui  a  lieu.  Il  y  a  eu  confusion  entre  ce  corps  et  la  thiocarbanilide, 
et  les  anciennes  données  sur  le  phénylthionecarbamatede  pbéoyle 
sont  à  rayer  de  la  littérature. 

Restait  à  établir  si  le  phénol  et  le  phénylsénévol  peuvent  se 
combiner  à  la  température  ordinaire.  Le  résultat  de  cet  essai  fat 
négatif.  Un  mélange  équimoléculaire  des  deux  corps  ne  produisit 
aucun  corps  cristallin,  même  après  6  mois.  Les  cristaux  dont 
MM.  Eckenroth  et  Kock  ont  observé  la  formation  étaient  apparem- 
ment un  mélange  de  thiocarbanilide  et  de  thionecarbonate  de  pbé- 
nyle  non  décomposés.  Ainsi  pourrait  peut-être  s'expliquer  le 
résultat  du  dosage  d'azote  effectué  par  ces  auteurs,  d'autant  plus 
que  ces  deux  corps  se  ressemblent  beaucoup  extérieurement. 

Action  de  la  diméthylamine.  —  En  ajoutant  à  une  solulioQ 
éthérée  de  chlorothionecarbonate  de  phényle  la  quantité  théoriqut^ 
(2  mol.)  de  diméthylamine  en  solution  alcoolique,  il  se  forme  k 
dimélbyltbionecarbanmte  de  phényle  (CH3)«NCSOC«H5.  Hiule 
incolore  qui,  par  évaporation  lente  de  sa  solution  éthérée  à  basï€ 
température,  cristallise  en  beaux  prismes  incolores,  fusibles  à  30- 
30**,4,  très  solubles  dans  l'alcool  et  Téther,  peu  dans  rélher  de 
pétrole,  un  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  insolubles  dans  l'eau 
froide.  Sa  qualité  de  thiouréthane  complètement  substitué  rend  ce 
corps  plus  stable  que  les  précédents.  Une  courte  ébuUition  avec 
les  alcalis  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique  ne  l'altère  pas. 

Anaylse.  —  Subst.,  0«',2187  ;  obtenu,  ;0»',2763  de  SO*Ba.  - 
S  0/0  calculé  pour  C»H**ONS  :  17.79.  Trouvé  17.75. 

Action  sur  la  méthylaniline.  —  En  ajoutant  en  milieu  alcoolique 
une  mol.  de  chlorothionecarbonate  de  phényle  à  2  mol.  de 
méthylaniline  et  en  versant  le  liquide  dans  l'eau,  on  obtient  un 
précipité  blanc  qui  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ce?» 
le  métbylphénylthionecarbamate  de  phényle  C«H*CH»NCS0C<H5. 
Cristaux  incolores,  fusibles  à  104**,  facilement  solubles  dans  lal- 
cool  à  chaud,  peu  à  froid.  Comme  le  précédent,  et  le  suivant,  it 
n'est  pas  attaqué  par  une  courte  ébuUition  avec  les  alcalis  en  solu- 
tion aqueuse  ou  alcoolique. 

Analyse.  —  Subst.,  O'n',2812;  obtenu  0»',2229  de  SO*Ba. - 
S  0/0  calculé  pour  C**H*30NS  :  18.18.  Trouvé  18.24. 

Action  sur  ïétbylaniline.  En  opérant  de  môme  avec  Féthylani- 
Une,  on  obtient  V étbylphénylthionecarbamate  de  phényle,  prismes 
incolores,  fusibles  à  69°, 2  et  déjà  décrits  par  MM.  Billeleret 
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Ctrohl  (1),  qui  ont  obtenu  ce  corps  par  Taclion  du  chlorure  élhyl- 
phénylthiocarbamique  sur  le  phénol. 

Neuchâlel,  laboratoire  de  la  Faculté  des  Sciences. 

H'  131.  —  Recherches  sur  les  pjrrazolones.  NouYelleB  méthodes 
de  synthèse  des  pyrazolones  ;  par  MM.  Charles  MOUREU  et 
I.  LAZENHEC. 

A.  —  M.  Rothenburg  a  montré  que  le  phénylpropiolate  d'éthyle 
C6H5-C=C=CO«C«H5,  traité  par  l'hydrate  d'hydrazine  ou  la  phényl- 
bydrazine,  donne  des  pyrazolones,  et  que  celles-ci  sont  identiques 
aux  pyrazolones  obtenues  à  partir  du  benzoylacétate  d'éthyle 
CW-C0-CH»-C0«C«H5  (D.  cb.  g,  t.  20,  p.  719). 

Nous  avons  généralisé  cette  observation  :  Tamylpropiolate  d*é- 
Ihyle  C»H««-C=C-CO«C«H»  et  le  caproylacélate  d'éthyle 

G5H"-CO-CH2.C02C2H5, 

par  exemple,  nousont  fourni,  aveclapbénylhydrazineC«H'^NH-NH*, 
la  môme  amylphénylpyrazolone  (C»H«*)  C^H^NO-NC^H»,  qui  fond  à 
96*»;  pareillement,  rhexylpropiolate  d'éthyle  C«H*3-C=C^0«C«H5 
et  rheptylylacétale  de  méthyle  C«H«3.C0-CH«-C0KiH»  conduisent 
à  la  mémehexylphénylpyrazolone  (C«H«3).C«H«N0.NC«H»,  laquelle 
fond  à  84-85\ 

B.  —  En  faisant  réagir  l'hydrate  d'hydrazine  sur  les  amides  acé- 
tyléniques,  nous  avons  obtenu,  avec  élimination  d'ammoniaque, 
encore  les  mêmes  pyrazolones  qu'à  partir  des  éthers  acétylé- 
niques  ou  des  éthers  ^cétoniques;  la  phénylpropiolamide 

C6H5-C=G-GONH2, 

parexemple,traitéeàchaudparrhydrated'hydrazineNH*-NH*.H«0, 
fournit  une  phénylpyrazolone  (C«H«)G»H«NO-NH  fusible  à  287%  qui 
est  identique  à  la  phénylpyrazolone  obtenue  avec  le  phénylpropio- 
late d'éthyle  C«H5-C=C-C0«G«Hî^  ou  le  benzoylacétate  d'éthyle 
C«H*-CO-GH«-CO«C«H» . 

G.  —  Enfin,  nous  avons  trouvé  un  troisième  nouveau  mode  de 
synthèse  des  pyrazolones,  en  faisant  agir  les  hydrazines  sur  les 
éthersacryliquesp-oxyalcoylésR*-G^OR)  =  GH-GO«R,  que  l'un  de 
nous  a  obtenus  dernièrement  par  fixation  directe  de  molécules 
alcooliques    R-OH    sur    la    triple    liaison    des    éthers  acétylé- 


(i)  D.  Cb.  G.,  t.  21,  p.  104. 
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niques  R«-C=G-CO«R  (Ch.  Moureu  BulL  Soc.  cbïm.,  3«  série, 
t.  31,  p.  493). 
L'hydrate  d*hydrazine  et  l'éther  phényléthoxyacrylique 

C6H5.C(OC2H5)=CH-C02C2H5, 

par  exemple,  donnent  ainsi,  avec  élimination  de  2  molécules  d'al- 
cool, une  phénylpyrazolone.  Celle-ci,  fusible  à  237**,  est  identique 
à  la  pyrazolone  précédemment  décrite,  issue  de  Télher  acétylé- 
nique,  de  Téther  p-cétonique  ou  de  l'amide  acélylénique  corres- 
pondante. 

De  même,  la  phénylhydrazine  et  l'éther  phényléthoxyacryliqitô 
donnent  naissance  à  une  diphénylpyrazolone  (C*H*)C'H«N0-NC*H5; 
mais  ce  composé,  qui  fond  à  256°,  est  nettement  différent  de  la 
diphénylpyrazolone  obtenue  avec  le  phénylpropiolate  d'éthyle  on 
le  benzoylacétale  d'éthyle,  laquelle  fond  à  136<»;  il  est  identique,  par 
contre,  à  la  diphénylpyrazolone  préparée  par  M.  Knorr  en  soumet- 
tant à  faction  de  la  chaleur  la  phénylhydrazide  cinnamique 

G6H»-GH=CH-GONH-NH-C6H5, 

réaction  où  la  fermeture  de  la  chaîne  se  fait  grâce  à  rélimination 
de  2  atomes  d'hydrogène  {D.  ch,  g,  t.  20  p.  1107). 

Pareillement,  l'amylphénylpyrazolone  (G«H")C»H«NO-NCW, 
issuederétheramyléthoxyacryliqueG»H*<-C(OC«H5)=CH-GO«CW, 
laquelle  fond  vers  280**,  et  Thexylphénylpyrazolone  * 

(G«Hi3)G3H2NO.NG«H5, 

issue  de  l'éther  hexyléthoxyacrylique 

G6Hi3-G(OG2H5)=GH-G02G2H5, 

laquelle  fond  vers  270°,  sont  différentes  de  l'amylphénylpyrazolone 
et  de  l'hexylphénylpyrazolone  ci-dessus  mentionnées,  qui  sontreU* 
tivement  fusibles  à  96°  et  à  84°,  et  qui  proviennent  des  éthers  icé- 
tyléniques  ou  p-cétoniques  correspondants, 

D.  —  Expliquons  maintenant  le  mécanisme  de  ces  réactions  : 
1°  Tout  d'abord,  il  est  clair  que  la  diphénylpyrazolone  issue  de 
la  phénylhydrazide  cinnamique  s'est  formée  comme  il  suit  : 

G6H5-GH  =  GH-GO  GH-j — «GO 

lin     ^H^  +  ^enJ    Jnh 

HNG6H5  ^QfiW 


NGôI 
Phénylhydrazide  cinnamique.  1.5<iiphéQyl  S-pyraxolone. 

Comme  elle  est  identique  à  la  diphénylpyrazolone  qui  proTieflt 
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ie  Téther  phénylélhoxyacrylique,  la  réaction,  dans  ce  dernier  cas, 
ï'est  nécessairement  effectuée  de  la  manière  suivante,  en  deux 
phases,  marquées  Tune  et  Tautre  par  Téliminalion  d'une  molécule 
l'alcool  : 


0 


C«HS-C(OC2H5)=GH-C02G2H5  +  H^N-NHC^HS 
Btber  pbényléthoxyacryliqae.  PhénylhydraziDe. 

=  C«H5.C(OG2H5)=CH-CONH-NHG6H5  +  G2H50H 
Phénylbydrazide  phénylélhoxyacrylique. 

GH; 


PbéQylhydnizidephénylêtboxyacrylique. 


rCO 


))  C6H5-C(OG2H5)=:GH-GOx\H-NHG6H5  =  G^H^OH  +  cchs-g'  ^     %H 

NG6H& 

1.5-diphênyI     . 
3-pyrazolone. 


La  même  explication  convient  naturellement  à  la  formation  des 
lutres  pyrazolones  par  l'action  des  hydrazines  sur  les  divers 
ithers  acryliques  p-oxyalcoylésr  il  se  produit  d'abord  une  hydrazide 
wir  perle  d'une  première  molécule  d*alcool,  et  cette  hydrazide, 
^râce  à  l'élimination  d*une  deuxième  molécule  d'alcool,  donne  une 
►yrazolone. 

2*.  —  Quel  est,  en  second  lieu,  le  mécanisme  de  la  réaction 
les  hydrazines  sur  les  éthers  acétyléniques  ? 

M.  Buchner  (/>.  cb,  gr.,  t.  22,  p.  2929),  qui  a  opéré  sur  la  phé- 
ylhydrazine  et  l'éther  de  l'acide  acétylènedicarbonique,  pense  que 
Hydrazine  se  fixe  d'abord  sur  la  liaison  acétylénique;  la  chaîne 
e  fermerait  aussitôt  avec  élimination  d'alcool. 

M.  Rothenburg,  au  contraire,  raisonnant  sur  Thydrate  d'hydra- 
ine  et  le  phénylpropiolate  d'éthyle  C«H»-C=C-C0«C«H5,  admet  que 
hydrate  d'hydrazine  commence  par  fixer  une  molécule  d'eau  sur 
éther  acétylénique,  et  qu'elle  le  convertit  ainsi  en  benzoylacélale 
•éthyle  C«H«-G0-CH«-G0«G«H5  ;  celui-ci  donne  ensuite  la  réaction 
lassique  :  élimination  d'eau,  puis  d'alcool  (Z>,  cb.  g,  t.  20,  p.  1719) 

Remarquons  d'abord  que  la  phénylhydrazine  agit  fort  bien  en 
absence  de  l'eau  sur  le  phénylpropiolate  d'éthyle  et  sur  les  autres 
thers  acétyléniques,  fournissant  ainsi  (voir  plus  haut)  les  niêtnes 
yrazolones  qu'avec  les  éthers  p-cétoniques.  L'eau  n'est  donc  pas 
écessaire  dans  la  réaction  des  Hydrazines  sur  les  éthers  acétylé- 
iques. 

On  pourrait  supposer  que  l'attaque  de  la  molécule  d'éther  acé- 
flénique  R*-Ç=C-CO'R  se  fait  par  la  fonction  éther-sel  :  il  y  au 


^3 
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voir.  Nous  vu  qu'il  y  avait  formation  de  pyrazolones,  avec  élimina- 
tion d'ammoniaque,  et  que  les  pyrazolones  étaient  identiques  à 
celles  qu'on  produit  à  partir  des  éthers  p-cétoniques  ou  des  éihere 
acétyléniques.  Dans  une  première  phase,  THydrazine  se  fixera  sur 
la  liaison  acétyiénique,  et,  dans  une  seconde  phase,  la  chaîne  se 
fermera  avec  élimination  d'ammoniaque;  exemple  : 

C5H".C=CH-CONH2 

^)         G5H".G=C-CONH2  +  H2N.NH2  =  NH 

Amide  amylpropioltque.  1 

NH» 

Jb)  C5H".G=CH-CONH2=:NH3+  CHjjj — gjCO 

J^"  gshu-cIi^^^'nh 

NH2  NH 

5-amyl 
3>P7razoloDe  ^1). 

E.  —  Il  nous  reste  un  dernier  point  à  envisager.  Considérons  li 
formation  des  pyrazolones  à  partir  des  éthers  p-cétoniques.  L* 
mécanisme  généralement  admis  est  le  suivant,  dans  le  cas,  p^r 
exemple,  du  benzoylacétate  d*éthyle  et  de  la  phénhylhydrazine: 


CH2— COpcïïF]  cm-j— gjCO 

C6H5-CIU[       n1hJc6H5  =  H20  +  GWOH+^.^5_J5      \^ç^^, 
NJHg  N 

Si  maintenant  nous  examinons  le  cas  des  éthers  acétyléniques, 
nous  arrivons  à  une  formule  de  constitution  différente,  où  la  dou 
ble  liaison  n'intéresse  plus  l'azote  : 

G-GOOG2H5  CHn, — ç,GO 

G«H5G  NHG6H5  =  C^H^OH  +  c^^s^c^     ^'nHC^H» 

n/  ^l5fk 

Or,  qu'on  parte  de  l'éther  p-cétonique  ou  de  l'éther  acélyiéniqiH 


(1)  On  pourrait  supposer  aussi  que  Thydrazioe  commence  par  former  Ilfàl 
zide  C"H"-C=G-CONH-NH*,  avec  dépari  d'ammoniaque,  el  que  rhydrazkbsi 
mérisc  ensuite  en  pyralozone.  Mais  nous  avons  vu  qu'un  tel  hydrazide  c« 
formait  pas  dans  l'action  des  hydràzines  sur  les  éthers  acétyléDiques,  el  ' 
n'y  a  aucune  bonne  raison  de  supposer  qu'il  en  va  autrement  àans  k  cm  à 
■amides  acétyléniques,  qui  ne  difRrent  des  éthers-sels  correspondants  qs'  pl 
l'existence  dans  leur  molécule  du  groupe  GONH*  au  lieu  du  groupe  COOC^ 
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on  obtient  toujours  la  même  pyrazolone.  Laquelle  des  deux  formu- 

les  doit  être  adoptée  ?. 

Remarquons  que  la  fixation  des  hydrazines  sur  la  triple  liaison 

des  éthers  acétyléniques  ne  peut  se  comprendre  que  par  Touverture 

de  cette  liaison,  qui  se  trouve  remplacée  par  une  liaison  éthylé- 

nique 

-G=G-  -GzGH- 

I 
+  H2N  =   NH 


\. 


\. 


N< 


Au  contraire,  oapeutadmeUreque  les  élhers^-cétoniques  réagis- 
sent sur  les  hydrazines  sous  leur  forme  tautomérique  : 


-CpjH]=CH- 
-tIhInh     '  -. 
N< 


-C=CH- 

I 
NH 


H20 


et  alors  les  deux  formules  de  constitution  sont  identiques. 

Ge  qui  rend  très  plausible  cette  suppositon,  c*est  la  formation  de 
pyrazolones  à  partir  des  éthers  acryliques  p-oxyalcoylés 

R'-G(OR)=GH-GOOR, 

où  préexiste  la  double  liaison  ;  la  pyrazolone  se  produit  dans  ce 
cas  par  Télimination  de  2  molécules  d'alcool  ]  ex.  : 


CH 

II 
C5H"-G 


/ 


UC-H^I 


GH,^r-7,œ 


HJHN^  m 


On  voit  que  ceraisonnementnousconduitàadmettreque,  dans  les 
produits  de  l'action  des  hydrazines  sur  les  éthers  p-cétoniques,  il 
n'y  a  pas  de  double  liaison  à  l'azote,  et,  que  celui-ci  est,  au  con- 
traire» dans  ces  pyrazolones,  simplement  \\é.  j^Leur  formule 
générale  est  donc  la  suivante 


R'-C! 


NH 


GO 
NR 


Gomme  fait  du  même  ordre,  nous  pouvons  d'ailleurs  rappeler  qup 
l'on  obtient  directement  la  l-5-diméthyl-2-phényl  3-pyrazolone, 
80G.  GHiM.,  3«  sÉR.y  T.  XXXV,  1906.—  MémoîrQS.  54 
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connue  sous  le  nom  d'antîpyrine^  en  faisant  réagir  la  méihylpbé- 
nyihydrazine  symétrique  sur  Téther  acétyla^étique  (Knorr,  Ueh. 
Annal,  t.  238,  p.  208};  il  est  évident  que  Té  theracétylacétique  agit 
aussi  sous  sa  forme  tautomérique  : 

CH  CO 

CH3.C[Ûîri  "^  [hJnCSH*  =  H20  +  C2H50H  +  qh3.q!&     «S 


NCH3 

LS-diroéthyl  3i>béoTl 
3i>yrazolooe. 

Enfin,  uii  argument  qui  nous  semble  encore  plus  favorable  a 
notre  manière  de  voir  est  tiré  de  Faction  du  brome  sur  nos  pp- 
zolones.  En  traitant  la  5-phényl  8-pyrazolone  (fusible  à  2â6*),etl8 
5-amyl  3-pyrazolone  (fusible  à  198-200**,  voir  plus  loin)  parle  brome 
en  présence  de  chloroforme,  nous  avons  observé  que  ces  corps 
fixaient  très  exactement  2  atomes  d'halogène,  sans  dégagemeoi 
d*acide  bromhydrique,  en  donnant  des  composés  d'addition  qui 
possèdent,  comme  le  montre  leur  analyse,  la  teneur  en  brome 
exigée  par  la  théorie  ;  en  sorte  que  1  action  du  brome  sur  1» 
5-phényl-8-pyrazolone,  par  exemple,  peut  se  représenter  comme 
il  suit  : 

CH-î— ^GO  GHBr; ^^CO 

C6H5-Cn:^  ^'nH  +  ^'^—  CniS-CBrl     JnH 
NH  NH 

PARTIE      EXPÉRIMENTALE 

/.  —  Action  des  bydrazines  sur  les  élbers  acétyléniqaes. 

De  même  que  les  pyrazotooes  obtenues  en  faisant  agir  Thydra- 
zine  ou  la  phényihydrazine  sur  le  phénylpropiolate  d'éibyle  sont 
identiques  à  celles  qui  sont  issues  du  benzûylacétate  d'élhyle  (R*>- 
thenburg),  de  même  nous  avons  constaté,  généraTisfuit  ainsi  l'ob- 
servation de  M.  Rothenburg,  que  les  éthers  amylpropioîîqti«s  ei 
hexylpropioliques  conduisaient  aux  mêmes  pyrazolones  que  les 
éthers  caproylacétiques  et  heptylylacétiques.  Voici,  par  exemplt'^ 
deux  pyrazolones  bisubstituées  qui  ont  été  ainsi  préparées. 

S-phényl  5-amy\S-pyrazoIone.  —  (C«H««)G3H«N0-NCW.  Ce 
corps  a  été  obtenu  dans  l'action  de  la  phényihydrazine  sur  l'amyl- 
propiolate  d'éthyle  C«H««-C  =  C-CO«C«H». 

On  chauffe  à  120%  dans  un  petit  balloù  à  distillation,  un  mélange 
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de  5  gr.  d'amylpropiolale  d'élhyle  et  de  S^'jâO  de  pbénylhydiazine 
(molécules  égales).  Au  bout  de  20  minutes  environ,  un  liquide 
clair,  mobile  et  léger  commence  à  distiller,  qu*on  reconnaît  être  de 
Talcool.  Après  une  heure  et  demie  de  chauffe  à  la  même  tempéra- 
ture, le  mélange  est  abandonné  au  refroidissement  ;  il  se  concrète 
lentement  en  une  masse  pâteuse  jaune  clair.  Le  produit  brut  est 
purifié  par  cristallisation  dans  la  ligroïne  (Eb  50-60)  additionnée 
de  1/10  d'alcool  absolu.  On  obtient  ainsi  un  corps  blanc,  fondant  à 
96'',  qui  se  présente  en  prismes  ou  lamelles  plus  ou  moins  allongées; 
il  est  très  soluble  dans  Talcool  méthyllique,  Talcool,  i'éther,  le  ben- 
zène, Facétone,  et  un  peu  soluble  dans  la  iigroTne.  Sa  solution  alcooii- 
quese  colore  en  rouge  brun  par  le  chlorure  ferrique.  [Subst.,0»',1984; 
H«0, 0»%  1463  ;  Co«  0»',5329  ;  H  0/0,  8,  19  ;  C,  73,  25  —  cale  :  HO/0 
7,  82  ;  C,  73,  04.  —  Subsl  :  O^'jlSOî  ;  Azote  humide  16««,8  ;  t.  20» 
H,  764  mm.  ;  f,  17'»-,4  ;  N  0/0, 12,17  —  cale.  :  N  0/0,  12,07]. 

Nous  avons,  d'autre  part,  chauffé  à  130**  molécules  égales  de  phé- 
nylhydrazine  et  de  caproylacétate  d'éthyle  C5H<»-CO-CH«-CO«C2H»; 
de  l'alcool  s'est  éliminé,  et  le  résidu  a  été  purifié  comme  celui  de 
Topération  précédente.  On  a  obtenu  de  même  un  produit  fusible  à 
96*»,  et  dont  le  mélange  avec  le  précédent  fondait  également  à  96", 
ce  qui  établit  leur  parfaite  identité. 

S'pbényl  5'hexyl  S-pyrazolone.  —  (C«H*3)C8H«NO-NC«H5. 
Nous  avons  produit  ce  composé  en  faisant  agir  la  phénylhydrazine 
sur  l'hexypropiolate  d'éthyle  C«H«»-C  =  G-C0«C«H5.  L'opération 
a  été  conduite  et  le  corps  brut  a  été  purifié  comme  dans  le  cas  <)e 
Tamylpropiolated'éthyle.  Lapyrazolone  obtenue  fondait  à  82'*,etse 
présentait  en  fines  lamelles  plus  ou  moins  agglomérées,  très  solu- 
blés  dans  l'alcool  méthylique,  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  l'acétone, 
et  un  peu  solubles  dans  la  ligroïne,  EUle  donnait  en  solution  alcoo- 
lique une  coloration  rouge  brun  avec  le  chlorure  ferrique. 
(Subst.  :  0»',2039  ;  H«0  0«^,1464  ;  C0«  0»',5535  ;  H  0/0  7,97  ;  C  0/0 
74,08  —  cale  :  H  0/0  8,19  ;  G  0/0  73,77]. 

D'un  autre  côté,  on  a  obtenu  la  même  pyrazolone  en  partant  de 
rheptylylaeétate  de  méthyle  C«H«8-C0-CH*-C0«-CH3.  Le  corps 
ainsi  préparé  était  plus  pur  que  le  précédent,  attendu  qu'il  fonduit 
à  84*»-85*>,  au  lieu  de  82*  ;  leur  mélange  fondait  à  82-84**  ;  d'ailleurs 
les  deux  produits  se  sont  montrés  identiques  par  leur  aspect  au 
microscope  et  leurs  caractères  généraux  [Subst.  :  0^%2236  ;  H-0, 
0«M594  ;  G0«  Oc',6055  ;  H  0/0  7,92  ;  C  0/0  73,85  —  cale.  :  H  0/U 
8,19  ;  C  0/0  73,77.  —  Subst.  :  0«%1537,  Azote  humide  15*=%7  ;  t.  23"* 
H  763  mm.  ;  f  =  20»",8  ;  N  0/0  11,50  —  cale.  :  11,47]. 
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IL  —  Action  de  F  hydrate  fbydrazine  sur  les  amides 
acélyléniques, 

.  6-Amyl  S-pyrazolone  —  C»H"-C3H«N0-NH.  —  On  a  obtenues 
corps  dans  Taction  de  Thydrate  d*hydrazine  sur  Tamide  amylpro- 
piolique  C5H"C=G-C0NH^ 

On  dissout  3«',40  d'amideet3«',10  d'hydrate  d'hydrazineà  400;0 
dan?  20cc.  d'alcool  absolu,  et  on  chauffe  le  mélange  à  reflux  aa 
un  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  d'ammoniaque,  qui 
commence  au  bout  de  quelques  minutes,  ait  complètement  cessé, 
ce  qui  arrive  après  environ  4  heures.  La  liqueur,  limpide  à  chaud, 
laisse  déposer  par  refroidissement  38t^20  de  beaux  cristaux  blancs 
qui,  après  necristallisation  dans  l'alcool  à  50  0/0,  fondent  à  iOS-âGO* 
(corr*)Ce  corps  produit  avec  le  chlorure  ferrique  en  solution  alcoo- 
lique une  coloration  rouge  foncé,  et  est  identique  à  Tamylpyrazo- 
lone  que  MM.  Bouveault  et  Bongert  ont  déjà  préparée  au  moyen  du 
caproylacétatede  méthyleC5H«*-C0-GH«-C0«-CH3  (Bull.  Soc.  Chim. 
3«  série  t.  27,  p.  102.  [Subst.  :  0^,1115  ;  Azote  humide  18cc.;  t.  20* 
H  764°»»  ;  N  n/0  18,46  —  cale.  :  18,18]. 

5-HexyJ  8'pyrazolone.  —  (C«H**)-C8H«N0-NH.  Ce  composé 
résulte  de  l'action  de  Thydrate  d'hydrazine  sur  l'amide  hexylpro- 
pioliqueG^H*3C  =  C-CONH*.  Sa  prépartion  est  calquée  sur  Ja  précé- 
dente. On  emploie  3ff%80-d'amidé,  ^^iO  d'hydrate  d'hydrazine, 
et  20  ce.  d'alcool  absolu  ;  on  obtient  du  premier  jet  â»*,45  de 
pyrazolone.  Après  recristallisation  dans  rnlcool  à  50  0/0,  le  corps 
fond  à  201-203**  (corr.).  Il  est  identique  à  la  pyrazolone  que  MM. 
Moureuet  Delange  ont  obtenue  à  partir  del'heptylylacétated'éthyie 
G«H«3-C0-CH«G0«C«H»  {Bull.  Soc,  Chim.  8«  série  i.  29,  p.  671) 
Sa  solution  alcoolique  se  colore  immédiatement  en  rouge  foncé  par 
le  chlorure  ferrique.  [Subst.  :  0«Sl245  ;  Azote  humide  18cc.  ;  1 50* 
H  766«-..  f  17*^,4  ;  N  0/0  16,58  —  cale.  :  N  0/0  16,66]. 

5-Pliényl-3'Pyrazolone.  —  (C«H5)  C^H^NO-NH.  On  obtient 
facilement  ce  composé  en  chaufîant  l'amide  phényipropioliqoe 
C«H^C  ^  C-CONH*  avec  de  l'hydrate  d'hydrazine,  en  présence 
d'alcool  absolu.  Après  recristallisalion  dans  Talcool  absolu,  il  fond 
à  237**  (au  bloc  Maquenne).  Nous  l'avons  identifié  avec  la  pyrazo* 
lone  que  MM.  Knorr  et  Klotz  ont  produite  à  partir  du  benzoylacé- 
tete  d'éthyle  (D,  ch.  G.,  t.  26,  p.  2545),  et  qui  a  été  préparée  ptr 
M.  Kothenbiirg  à  partir  du  phénylpropiolate  d'éthyle  (D.  eh.  6. 
1.  20  p.  1722i:  Sa  solution  alcoolique  se  colore  fortement  en  rouge 
par  le  chlorure  ferrique.  [Subst.  :  0»%1281  ;  Azote  humide  19^,8  ; 
t.  210  ;  H  763  mm.  ;  f  18«%5  ;  N  0/0  17,[?7  —  cnlc  N  0/0  17.50|. 
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III.  —  Action  des  hydrazioes  sur  les   éibers   acryliques 
^xyakoylés. 

II  a  été  dit  plus  haut  que  les  hydrazines,  eu  agissant  sur  les 
éthers  acryliques  p-oxyalcoylés  R'-C(OR)  =  CH-CO*R,  donnaient 
des  pyrazolones,  par  suite  de  rélimination  de  2  mol.  d*alcool.  Dans 
le  cas  de  Thydrazine  simple,  les  pyrazolones  obtenues  sont  iden- 
tiques, par  raison  de  symétrie,  à  celles  qui  proviennent  des  éthers 
^-cétoniques,  des  éthers  acétyléniques,  ou  des  amides  acétyléni- 
ques  correspondants.  Il  n*en  est  pas  de  même  quand  on  opère 
avec  les  hydrazines  substituées  :  la  phénylhydrazine  nous  a  fourni 
ainsi  des  pyrazolones  isomériques,  et  non  identiques,  avec  celles 
qu'elle  donne  en  réagissant  sur  les  éthers  acétyléniques  ou  sui*  les 
éthers  p-cétoniques. 

ô-amyl  S-pyrazolone  (G»H")C»H«NO-NR  —  Nous  avons  pro*- 
dnit  ce  composé  en  faisant  réagir  Thydrate  d'hydrazine  sur  l'éther 
amy Iméthoxy-acrylique  C»H* «CXOCH») = CH -CO«CH^ 

On  ajoute  2gr.  d'éther  acrylique  et  l'^ÔO  d'hydrate  d'hydra- 
zine à  40  0/0  à  30  ce.  d'alcool  absolu,  et  on  chauffe  le  mélange 
au  bain-marie  à  reflux.  La  réaction  est  très  lente,  et  il  faut,  pour 
qu'elle  soit  complète,  maintenir  Tébullition  pendant  de  longues 
heures.  Le  produit  blanc  qui  se  dépose  pmr  refroidissement  est 
purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  500/0;  il  fond  à  lOS""- 
200*  (corr),  et  est  identique  avec  l'amylpyrazolone  dont  il  a  été 
parié  ci-dessus.  fSubst.,  0»',  11 84—  azote  humide  17.8  ;  /,  20o  ; 
H, 764 ce;  /,  17— ,4 ; N 0/0,  17.95;  NO/0,  18.18]. 

l'pbényî  S-amyl  S-pyrazolone  (C»H")G3H«NO-NC«H5.  —  Ce 
composé  a  été  obtenu  en  faisant  agir  la  phénylhydrazinesur  Téther 
ajnyléthoxyacryUque  G5H»«-G(OG«H5)  =  CH-CO«C«H5.  Dans  un 
petit  ballon  à  tubulure  latérale,  on  chauffe  2*  ,14  d'élher  acryli- 
que avec  1,08  de  phénylhydrazine  (molécules  égales)  à  200**-210o, 
au  bain  d'acide  sulfurique,  pendant  2  heures  ;  il  distille  un  liquide 
qu'on  reconnait  être  de  l'alcool.  Dès  que  cette  distillation  a  pris 
tin,  le  contenu  du  ballon  se  prend  en  une  masse  solide.  Après  re- 
froidissement on  pulvérise  le  produit,  on  le  délaie  dans  l'éther,  et 
OQ  filtre  la  bouillie  ;  on  recueille  ainsi  O^^ôô  de  pyrazolone  brute. 
Si  on  la  dissout  à  chaud  dans  Tacool  absolu,  où  elle  est  d'ail- 
leurs fort  peu  soluble,  il  se  dépose  des  aiguilles  blanches  feutrées, 
qui  fondent  au  bloc  Maquenne  vers  280\  [Subst.,  Û«%1951  ;  H«0, 
0^,1401  ;GO«,0»%5228;  HO/0,7.97;  G,  73.08  — cale.  :  HO/0,7.82 


654  MÉMOiKES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

G,  78.04.  —  Subst.,  0»',1822  ;  azote  humide,  14«  1  >  t,  28*; 
H,  763  mm.  ;  /,  20«",8;  NO/0,  12.01  —cal.  NO/0,  12.01)  (i). 

Le  corps  est  très  peu  soluble,  même  à  cbaud,  dans  l*alcool, 
Talcool  méthylique,  l'élher,  le  benzène,  Tacétone,  Téther  acétique 
et  le  chloroforme  ;  il  est  assez  soluble  à  chaud  dans  Tacide  acé- 
tique. 

Au  contact  du  chlorure  ferrique,  il  se  colore  lentement  en  bleu 
violacé  sale,  et  parait  augmenter  notablement  de  volume.  Nous 
n'avons  pas  étudié  le  produit  d'oxydation  formé  qui  est  sans  doute 
un  bleu  de  pyrazol  ? 

Ces  caractères  le  difiérencient  nettement  de  l'amylphénylpyra- 
zolone  que  nous  avons  préparée  plus  haut  à  partir  de  Tamylpro- 
piolaie  d'éthyle  et  du  caproylacétated'éthyle,  et  avec  laquelle  elle 
est  isomérique, 

1-pbényl  ô-bexyî  S-pyrazolone  (C«H«»)C»H«N0-NG«H5.  — Nous 
avons  préparé  ce  composé  en  faisant  réagir  la  phényihydrazine  sur 
réther  hexyléthoxyacrylique  C«H*3C(OC«H»)=CH-CO«C«H5. 

L'opération  est  calquée  sur  la  précédente.  On  a  employé  4gr. 
d*élher  acrylique  et  2»',  16  de  phényihydrazine  ;  le  poids  de  la  pj- 
razolone  bnite  recueillie,  après  simple  lavage  à  Téther,  était  de 
1  »',80,  Après  recristallisation  dans  l'alcool  absolu,  où  elle  est  très 
peu  soluble,  la  pyrazolone  se  présente  en  aiguilles  feutrées,  qui  Ion- 
dent  au  bloc  Maquenne  vers  270*. 

Les  propriétés  jphysiques  et  chimiques  de  ce  composé  sont  tout 
à  fait  analogues  à  celles  de  l'amylphénylpyrazolone  correspon- 
dante, et  réioignent  notablement  de  son  isomère  la  S-phényl 
5-hexyl  3-pyrazolone  qui  provient  de  l'éther  hexylpropiolique  ou 
de  réther  heptylylacétique. 

[Subst.,  0«%2175  ;  H«O,0^%1570;  C0«,  O^'.ÔSQQ;  H  0/0,  8.02; 
CO/0, 78.98,  — cale.  :  HO/0,  8.19;  CO/0,  78.77.  —  Subst., O»',  1180 
Azote  humide  17",2  ;  /,  20'»  ;  H,  769  mm.  f,  17~,4 ,  N  0/0,  16.72,- 
cale.  NO/0,  16.66]  (2). 

ô-phényl  3 -pyrazolone  (C«H»)C8H«N0-NH.  —  Ce  composé 
prend  naissance  dans  l'action  de  l'hydrate  d'hydrazine  sur  TétLef 

(1)  La  combustion  de  ce  corps  est  extrêmement  diftlcile  à  réaliser  complèlf 
ment.  Après  divers  insuccès,  nous  avons  résolu  la  difÛcuUé,  en  prenant  la  pré 
caution  de  diluer  au  préalable  la  substance  dans  un  grand  excès  d'oxyde  de 
cuivre  en  poudre,  de  telle  sorte  que  le  mélange  occupait,  dans  le  tut)e  à  cob- 
buslioi),  une  longueur  do  25  à  30  mm  ;  on  incorporait,  en  outre,  au  mélange  quel- 
ques fragments   d*amianto  platinée. 

(î)  Nous  avons  rencontré  dans  l'analyse  de  ce  corps  la  même  difficulté  qw 
pour  le  précédent,  cl  cette  difilculté  a  été  vaincue  do  la  môme  manit\ro. 
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phényléthoxyacrylique  G«HM:(0Cni«)=CH-C0«C«H5.  L'opération 
est  conduite  comme  pour  Tamylpyrazolone.  Puriflée  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool  absolu,  le  corps  fond  à  237"*,  et  est  identique  à 
la  phényipyrazolone  issue  du  phénylpropiolate  d'éthyle,  du  ben* 
zoylacétate  d'éthyle,  ou  de  Tamide  phénylpropiolique. 

[Subsl,  0»%1107  ;  Azote  humide  17cc:  t,  23»  ;  H,  768  mm  ;  /,  20««,8 
NO/0,  17.29,—  cale.  NO/0,  17.50]. 

i-5  dipbényl  8-pyrazolone  (C«H»)C»H«NO.NG«H».  —  Ce  corn- 
posé  a  été  préparé  en  faisant  réagir  la  phénylhydrazine  sur  l'éther 
phényléthoxyacryliqueC«H5-C(OG«H5)=CH.CO«C«H». 

On  chauiTe  au  bain  d'huile  à  lOO"",  pendant  8  heures,  2^,20 
d'éther  acrylique  avec  1«%08  de  phénylhydrazine  ;  il  distille  envi- 
ron 1  gr.  d*aicool.  Le  contenu  du  ballon,  formé  d'une  pâte  ferme, 
est  délayé  dans  Téther,  et  on  flitre  la  bouillie  ;  on  recueille  sur  le 
filtre  Igr.  de  pyrazolone  sensiblement  pure.  Après  recristallisation 
dans  l'alcool  absolu,  où  il  est  très  peu  soluble,  le  corps  fond,  en 
tube  capillaire,  à  255«-256« (corr.).  [Subst., 0»M907 ;  H«0, 0«%0911  ; 
CO«0»',5324;  H 0/0,  5.80;  GO/0,76.14,— cale. H 0/0,  5,08;C0/0, 
76.27]  (1). 

Nous  avons  identifié  cette  pyrazolone  avec  celle  que  M.  Knorr 
a  préparé  à  partir  de  l'acide  cinnamique. 

Les  rendements  dansropération  deM.  Knorr  sont  très  faibles;  3  gr. 
de  phénylhydrazide  cinnamique  C«H5-CH=GH  G0NH-NH-G«H5, 
nous  ont  fourni,  sous  l'action  de  la  chaleur  à  300»-320*,  0»',  60 
d*une  huile  qui,  par  trois  cristallisations  successives  dans  l'alcool, 
a  donné  des  cristaux  fusibles  à  256«-257»  (corr.),  le  point  de  fusion 
indiqué  par  Knorr  était  251**.  Le  mélange  de  ce  corps  avec  la 
diphénylpyrazolone  issue  de  l'éther  phènylèthoxyacrylique  fondait 
à  256"*  ;  les  deux  produits  avaient  en  outre  le  même  aspect  au  mi- 
croscope, la  même  faible  solubilité  dans  les  dissolvants  organiques, 
et  se  coloraient  lentement  en  bleu  violacé  par  le  chlorure  ferrique. 

On  voit  que  le  caractère  de  la  diphénylpyrazolone  issue  de 
l'éther  phènylèthoxyacrylique  ou  de  l'acide  cinnamique  l'éloignent 
notablement  de  la  diphényplyrazolone  isomérique  issue  de  l'éther 
phénylpropiolique  ou  de  l'éther  benzoy  lacé  tique. 

IV.  —  Action  du  brome  sur  les  pyrazolones, 

1.  La  5'aœyl  S-pyrazolone  fixe  directement  2  alomes  de  brome 
en  donnant  le  composé  d'addition  correspondant. 

(1)  Ce  corps  a  présenté  à  Tanalyse  la  mênne  dirflculté  que  Tamylphénylpyra- 
zolone  et  l'cxylphénylpyrazoloDe  correspondantes.  Celte  dimculté  a  été  surmon- 
tée de  la  même  manière. 
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Oq  délaie  i  ^,54  d^amylpyrazolooe  dans  20  ce.  de  chlorofonne  bieD 
sec,  et  on  ajoute  peu  à  peu  au  mélange,  en  agitant,  1^,60  de  brome 
en  solution  dans  lôcc.  du  mémesolvant.  La  décoloration  est  instan- 
tanée, et  on  obtient  une  liqueur  entièrement  limpide,  le  composé 
brome  étant  très  soluble  dans  le  chloroforme.  Si  on  évapore  le 
solvant,  il  abandonne,  en  quantité  théorique,  une  huile  brunâtre  de 
consistance  visqueuse.  Un  dosage  de  brome  dans  ce  produit  bnrt 
nous  a  donné  uu  résultat  sensiblement  conforme  à  la  théorie. 
[Subst.,  0»',8923  ;  AgBr  0»',4620;  Br  0/0,  50.08,  —cale,  pour 
C5Hi*-C3H«NOBr«-N«H,  BrO/0,  50.05}. 

Le  produit  huileux,  abandonné  à  lui-même,  cristallise  lentemoit. 
Un  accident  nous  a  empêché  d'isoler  les  cristaux  et  de  les  étudier. 

2.  La  5'phényl  S-pyrazolone  fixe  de  même  directement  2  ato- 
mes de  brome. 

1^,60  de  phénylpyrazdlone  ayant  été  délayés  dans  un  excès  de 
chloroforme,  on  ajoute  peu  à  peu  au  mélange,  en  agitant,  1^,6Q 
de  brome  dissous  dans  16  ce,  de  chloroforme.  La  décoloration  est 
complète  au  bout  de  un  quart  d'heure.  Le  produit  formé  étant  trè§ 
peu  soluble  dans  le  chloroforme,  on  le  sépare  par  flltralion.  D  se 
présente  en  cristaux  blancs,  qui  fondent  à  202*  (corr.)en  se  décom- 
posant. 

[Subst.,  Off',3259  ;  AgBr,  0^^,3867  ;  Br  0/0,  50.46,  —  cale  pour 
C«H5.C3H«N0Br«.NH  :  Br  0/0,  50.00]. 

N""  132.  —  Chloiliydrate  et  bromhydrate  de  pyramidon  ; 
par  MM.  Ch.  ASTRE  et  P.  AUBOUT. 

Différents  auteurs  ont  étudié  le  pyramidon  (1),  les  combinaisons 
qu'il  peut  fournir  avec  l'iode  et  l'acide  iodhydrique  (2),  ainsi  que 
les  sels  doubles  qu'il  donne  avec  le  chlorure  mercurique  (3j. 

11  nous  a  paru  intéressant  de  rechercher  si  le  pyramidon  pouvait 
se  combiner  aux  acides  chlorhydrique  etbromhydriqueendonaâfii 
des  composés  définis. 

La  difficulté,  pour  obtenir  les  combinaisons  du  pyramidon  avec 
les  acides  halogènes,  réside  dans  le  fait  que  les  sels  préparés  p«r 
les  méthodes  ordinaires  se  présentent  tous  sous  la  forme  de  liquides 

(1)  PÉGURiEH,  Thèse  de  doctorat  en  pharmacie^  MontpeUier,  1906. 

(2)  SoLLE,  Union  pharmaceutique^  janvier  1906,  p.  4. 

(3)  Astre  et  Bécamel,  Bull.  Soc,  chim.y  3*  série,  t.  33,  p.  1084. 
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sirupeux  ou  de  produite  pâteux  incristallisables  et  déliquescents^ 
très  difficiles  par  suite  i  obtenir  à  Tétat  de  pureté. 

Nous  avons  pu  préparer  ces  combinaisons  à  l'état  cristallisé  en 
présence  de  i*éther  anhydre. 

Chlorhydrate  de  pyramidoD  C«3H"N»0,GIH. 

Une  molécule  [i^fi^S)  d'acide  chlorhydrique  sec,  en  solution 
dans  réther  anhydre,  a  été  ajoutée  à  une  molécule  (7«',8)  de  pyra^ 
midon  en  solution  éthérée  ;  il  s*est  formé  un  abondant  précipité 
blanc  ((ui,  après  lavages  à  l'éther  et  dessiccation  rapide  dans  des 
doubles  de  papier  filtre,  a  donné  à  l'analyse  13.09  0/0  et  13.07  0/0 
de  chlore,  alors  que  la  théorie  indique  13.27  0/0  de  chlore  pour  le 
composé  C«3H*''N30,G1H. 

Le  produit  obtenu  absorbe,  avec  la  plus  grande  facilité,  rhumi-i> 
dite  de  l'air  en  se  transformant  en  un  liquide  sirupeux;  il  est  très 
soluble  dans  l'eau  et  sa  solution  est  franchement  acide  ;  il  fond  à 
143*»-144^  sans  altération.  Examiné  au  microscope,  il  se  présente 
sous  forme  de  petits  cristaux  prismatiques. 

La  solution  aqueuse  de  ce  composé  donne  : 

Avec  le  réactif  de  Mandelin  (vanadate  d'ammoniaque  et  acide 
sulfurique),  une  coloration  bleue  verdâtre  passant  au  vert  clair 
par  addition  d'un  excès  de  réactif; 

Avec  le  réactif  de  DragendoriT  (iodure  de  bismuth  et  iodure  de 
potassium),  un  précipité  rouge  ; 

Avec  le  réactif  de  Bouchardat  (iodo-ioduré),  un  précipité  rouge  ; 

Avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc  nageant  dans  un 
liquide  coloré  en  violet,  précipité  et  coloration  disparaissant  par 
addition  d'ammoniaque  ; 

Avec  l'eau  iodée,  un  précipité  brun  soluble  à  chaud  ; 

Avec  le  perchlorure  de  fer,  une  coloration  bleue  disparaissant  à 
l'ébullition. 

Le  produit  sec,  traité  par  l'acide  sulfurique  et  le  permanganate 
de  potasse,  donne  un  dégagement  de  chlore. 

Bromhydrate  de  pyramidon  C«H«'ïN»0,BrH. 

Le  bromhydrate  de  pyramidon,  préparé  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  le  chlorhydrate,  a  donné  à  l'analyse  25.50  0/0  et  25.58  0/0 
de  brome,  alors  que  la  théorie  en  prévoit  2o.d4  0/0  pour  le  com- 
posé C«»HnN»0,BrH. 

Le  corps  obtenu  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blan- 
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cbe,  constituée  par  des  lamelles  microscopiques  déliquescentes, 
très  solubles  dans  l'eau,  à  réaction  acide  et  fondant  à  170-171\ 
,    La  solution  aqueuse  de  ce  composé  donne  : 

Avec  le  réactif  de  Dragendorff,  un  précipité  rouge  ; 

Avec  le  réactif  de  Bouchardat,  un  précipité  rouge  brun,  puis 
brun  ; 

Avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc  nageant  dans  uo 
liquide  coloré  en  violet,  précipité  et  coloration  disparaissant  par 
addition  d'ammoniaque  ; 

Avec  le  perchlorure  de  fer,  une  coloration  bleue  disparaissant 
par  excès  ou  à  TébuUition  ; 

Avec  Teau  iodée,  d'abord  une  coloration  violette,  puis  un  préci- 
pité brun  soluble  à  chaud. 

Le  produit  sec,  traité  par  l'acide  sulfurique  et  le  bichromale 
de  potasse,  donne  un  dégagement  de  brome  se  décolorant  par 
l'ammoniaque. 

L'un  de  nous  se  propose  de  continuer  cette  étude  en  l'étendant 
aux  composés  fournis  par  le  pyramidon  avec  les  différents  acides 
minéraux* 

N""  133.  —  Sur  les  phénosafranines  symétriques  et  dissymé- 
triques (U),  par  HH.  Ph.  BARBIER  et  P.  SISLET. 

Les  expériences  relatées  dans  nos  précédents  mémoires  (1) 
établissent  l'existence  de  deux  phénosafranines  isomères  ;  l'une 
répondant  à  la  formule  symétrique  que  nous  avons  appelée  indo- 
pbénosafranine  pour  rappeler  qu'elle  dérive  de  -l'indamine  et 
l'autre  répondant  à  la  formule  dissymétrique  que  nous  avons  ap- 
pelée azophonosafranine  pour  indiquer  qu'elle  dérive  de  l'araino- 
phénazine. 

Leur  constitution,  si  l'on  admet  la  formule  paraquinonique,  est 
exprimée  par  les  formules  suivantes  : 


C6H4NH2 


Arophénosafranine  oa  Indophénosafranine  oo 

PbÔDOsafranine  dissymélriquo  Phénosiafranine  symétrique 


(1)  Barbier  ei  Sisley,  Buil  Soc.  ehim.,  T.  33^  p.  995  et  H90. 
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Dans  le  présent  travail,  nous  nous  sommes  donné  pour  but  d'étu- 
dier comparativement  les  différents  sels  des  deux  isomères  et  de 
chercher  à  séparer  ces  deux  isomères  dans  le  chlorhydrate  de 
phénosafranine  du  commerce. 

Le  chlorhydrate  de  phénosafranine  chimiquement  pur  qui  nous 
a  servi  pour  une  partie  de  ces  expériences  nous  a  été  obligeam- 
ment fourni  par  M.  Gérésole,  directeur  de  la  succursale  de  la  Badis- 
che  Anilin  et  Soda  Fabrik  ;  il  avait  été  obtenu  par  recristallisalion 
du  produit  commercial. 

Dans  nos  expériences  précédentes,  nous  avions  reconnu  que  la 
phénosafranine  symétrique  se  laissait  diazoter  beaucoup  plus  vite 
que  la  phénosafranine  dissymétrique;  de  là  un  moyen  de  différen- 
ciation qui  nous  a  guidés  dans  ces  recherches. 

Pour  réaliser  cette  expérience,  on  traite  250  ce.  de  chacune  des 
solutions  des  deux  chlorhydrates  isomères  renfermant  1  cgr.  de  co- 
lorant, par2  ce.  desolution  denitritede  soudeàlO/Oet  ^  ce.  d'acide 
chlorhydrique.  On  voit  la  solution  de  Tindophénosafranine  virer 
en  quelques  secondes  au  bleu  pur  tandis  que  celle  de  Fazophéno- 
safranine  devient  violet  rouge  et  ne  vire  au  bleu  que  très  lente- 
ment. Il  faut,  dans  ces  conditions  d'expérimentation,  plus  d'une  de- 
mi-heure pour  que  la  teinte  de  l'azophénosafranine  diazotée  de- 
vienne à  peu  près  identique  à  celle  de  Tindophénosafranine. 

Si,  au  bout  de  quelques  minutes,  on  agite  les  deux  solutions  avec 
de  l'alcool  amylique  pui%  ce  dissolvant  extrait  la  phénosafranine 
non  diazotée  et  laisse  en  solution  le  dérivé  diazoïque.  On  cons- 
tate ainsi  que  la  majeure  partie  de  Tindophénosafranine  a  été 
diazotée  alors  que  la  plus  grande  partie  de  Tazophénosafraiiinepeut 
encore  être  extraite  par  l'alcool  amylique. 

A  cette  réaction  différentielle  que  nous  avions  déjà  signalée 
vient  s'ajouter  une  autre  réaction  basée  sur  la  manière  différente 
dont  se  comportent  les  deux  isomères  lorsqu'on  agite  les  solutions 
aqueuses  de  leurs  chlorhydrates  avec  du  chloroforme. 

En  faisant  des  solutions  aqueuses  à  1  gr.  par  litre  et  agitant  ces 
solutions  avec  leur  volume  de  chloroforme  pur,  on  constate  que 
le  chloroforme  se  colore  en  rouge  intense  avec  l'azophénosafra- 
nine;  avec  Tindophénosafranine,  le  chloroforme  n'extrait  rien 
et  reste  incolore. 

Cette  expérience  permet  de  déceler  5  à  10  0/0  d'azophénosa-» 
franine  dans  la  phénosafranine  symétrique  ;  elle  confirme  les  ex- 
périences que  nous  avons  publiées  sur  les  conductibilités  électri-» 
ques  des  solutions  des  deux  chlorhydrates. 
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Préparation  du  chlorhydrate  dazophénosafranine  pur. 

Les  deux  réactions  précédentes  nous  ont  permis  de  constater 
que,  lorsqu'on  fait  cristalliser  du  chlorhydrate  de  phénosafiranine 
du  commerce  dans  de  Tacide  chlorhydrique  dilué,  l'isomère  indo, 
qui  n'existe  qu'en  petite  quantité,  s'accumule  dans  les  cristaux  qui 
se  déposent  au  début  du  refroidissement. 

En  utilisant  cette  propriété  et  en  étudiant  comparativement  la 
vitesse  de  diazotation  et  l'extraction  au  chloroforme  des  diverses 
cristallisations,  nous  avons  pu  obtenir  par  un  très  grand  nombre 
de  fractionnements  du  chlorhydrate  de  phénosafranine  identique 
à  celui  obtenu  par  oxydation  de  i'orthoparadiamidodiphénylamioe 
avec  l'aniline  et  que  nous  considérons  comme  du  chlorhydrate 
d'azophénosafranine  pur.  C'est  ce  composé  cristallisant  avec  trois 
molécules  d'eau  que  nous  avons  étudié  dans  notre  précédent  mé- 
moire ;  il  représente  au  moins  85  0/0  du  chlorhydrate  de  phénosa- 
franine du  commerce.  C'est  avec  ce  sel  que  nous  avons  préparé 
la  base  et  les  divers  sels  de  Tazophénosafranine 

Préparation  du  chlorhydrate  cfindopbénosafranine  pur. 

Le  chlorhydrate  de  phénosafranine  symétrique  se  prépare  très 
aisément  par  oxydation  d'un  mélange  à  molécules  égales  de  pan- 
diamidodiphénylamine  et  d'aniline.  La  matière  colorante  obteoue 
est  purifiée  par  un  grand  nombre  de  cristallisations  pour  éliminer 
une  tracede  matière  colorante  violet  bleu  qui  accompagne  toujours 
le  produit  brut. 

Nous  avons  préparé  par  cette  méthode  une  quantité  importante 
de  chlorhydrate  d'iudophénosafranine  pur  qui  nous  a  servi  à 
l'étude  des  divers  sels  symétriques. 

Etude  sur  la  cristallisation  des  chlorhydrates  de pbênosafranines. 

En  examinant  comparativement  les  chlorhydrates  des  deux 
isomères  symétriques  et  dissymétriques  et  en  faisant  varier  les 
conditions  de  cristallisation  de  ces  sels,  nous  avons  reconnu  qu'oo 
pouvait  obtenir  divers  hydrates  possédant  des  solubilités  très  dif- 
férentes. Ce  fait  compliquait  singulièrement  la  tache  que  no«3 
nous  étions  donnée  d'arriver  à  séparer  les  deux  isomères  dans  la 
phénosafranine  du  commerO/C. 

Nous  avons  dû  pour  résoudre  le  problème,  nous  livrer  à  une  étu- 
de complète  des  conditions  de  formation  de  ces  divers  hydrates 
que  nous  allons  résumer  ici. 
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Chlorhydrates  de  phénosafranines  à  1  moL  1/2 IPO. 

En  Taisant  cristalliser  le  chlorhydrate  d^azophénosafraniae  dis- 
sous dans  Teau  bouillante,  si  la  liqueur  est  neutre  et  la  concentra- 
tion de  ia  solution  au  moins  égale  à  20  gr.  par  litre,  on  obtient 
par  refroidissement  des  cristaux  mordorés  denses  qui  sont  consti- 
tués par  un  monochlorhydrate  renfermant  1  moi.  1/2  d'eau 
et  donnant  à  l'analyse  : 

Calculé  pour 
I  ruivë.  C'»a«»N*Cl  +  1V*H*0. 

H^OO/O î>,OJ  7,12 

ClO/0 9.98  10,14 

Dans  les  mêmes  conditions  le  chlorhydrate  d'indophénosafranine 
donne  également  un  hydrate  à  1  mol.  1/2  d'eau  possédant  à  peu 
près  l'aspect  du  sel  azo  ;  il  donne  à  l'analyse  : 

Calcnlé  ponr 
Trouvé.  C*»H*».VCl4-i*/«H*0. 

H2O0/0 7,60  7,72 

CrO/0 10,12  10,14 

C'est  ce  sel  que  nous  avons  décrit  dans  notre  précédent  mé- 
moire sous  le  nom  de  chlorhydrate  "d'indophénosafranine. 

Les  deux  sels  symétriques  et  dissymétriques  desséchés  sont 
très  hygi"ométriques  et,  exposés  à  l'air,  reprennent  en  très  peu  de 
temps  leur  eau  de  cristallisation  ;  aussi  faut-il  prendre  des  pré- 
cautions sj)*M*ialcs  pour  le  dosage  de  l'eau.  La  teneur  en  eau  des 
deux  chlorhydrates  après  dessiccation  et  exposition  à  l'air  pendant 
un  temps  variable  est  exprimée  par  le  tableau  suivant: 

Chlorhydrate  de  phénosafranine 
C«8H'»N*C1  |-IV*H«0. 
Teneur  en  eau  0/0.  Azo.  liulu. 

Après  15  minutes  d'exposition  à  Tair 6,40  6,10 

—  30  —  —  7,60  7,40 

—  60  —  —  7,70  7,70 

—  72  heures  —  8,00  7,70 

Les  deux  sels  présentent  une  notable  différence  de  solubilité 
dans  Teau  et  l'alcool. 

Un  litre  d'eau  dissout  à  la  température  de  22o  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine  IV^H^O 3«^1^0 

—  d'indophénosafranine  1  V^H20 be^A^ 

Uo  litre  d'alcool  à  90^  dissout  à  la  température  de  19^5  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine  1  V'-^H^O 19ff'"60 

—  d'indophénosafranine  li/^HîQ U^'SO 
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Ces  chilTres  ne  sont  que  comparatifs  et  n*ont  rien  d'absolu,  la 
durée  de  la  saturation  influant  sur  les  nombres  trouvés,  car  dans 
certains  cas  il  se  forme  d'autres  hydrates  doués  de  solubilités  dif- 
férentes ;  mais,  dans  toutes  nos  expériences,  nous  avons  pris  la 
solubilité  des  deux  isomères  en  nous  plaçant  dans  des  conditions 
absolument  identiques. 

Chlorhydrates  de  phénosafraaines  à  5  mol,  H^O, 

Si  Ton  dissout  à  la  dose  de  10  gr.  par  litre  du  chlorhydrate 
d'azophénosafranine  dans  de  Tacide  chlorhydrique  dilué  bouillant 
(7  ce.  par  Klra^d'HCl  de  densité  1,18)  et  qu'on  laisse  refroidir,  on 
obtient  un  nouvel  hydrate  qui  se  présente  en  magnifiques  aiguilles 
ayant  tout  à  fait  Taspect  des  cristaux  de  permanganate  de  potasae. 
Ce  sel  est  un  monochlorhydrate  renfermant  5  molécules  d'eau  ; 
il  donne  à  l'analyse  : 

Calculé  pour 
TYôUVe^  •       T:««H'*R«G  -f  5H*0. 

H20 21,10  21,81 

Cl 8,43  8,e0 

En  faisant  cristalliser  dans  les  mêmes  conditions  du  chlorhydrate 
d'indophénosafranine,onobtient  également  un  monochlorhydrateen 
grandes  aiguilles  ayant  à  peu  près  le  même  aspeclque  le  sel  précédent 
et  renfermant  aussi  5  molécules  d'eau  ;  mais  la  transforma- 
tion du  sel  à  1  mol.  1/2  d'eau  en  hydrate  à  5  H«0  C5i 
beaucoup  plus  difllcile  que  dans  le  cas  du  chlorhydrate  d'azophé- 
nosafranine  et  il  faut  répéter  quelquefois  plusieurs  fois  la  cristalli- 
sation pour  obtenir  des  aiguilles  exemptes  des  cristaux  mordoré:^ 
du  sel  à  1  mol.  1/2  d'eau  qui  est  l'hydrate  le  plus  stable  du 
chlorhydrate  symétrique.  Ces  grandes  aiguilles  donnent  à  l'ana- 
lyse; 

Calculé  pour 
Trouvé,  C«8H*»N*C1  -j-  SHH). 

H?0 22,00  21,81 

CI...* 8,56  8,60 

Les  deux  sels  symétriques  et  dissymétriques  à  5  H*0  desséchés 
sont  également  hygrométrique  ;  exposés  a  l'air,  ils  reprenoeot 
rapidement  de  l'eau  ;  on  constate,  ainsi  que  l'indique  le  tableau 
suivant,  que  le  sel  azo  est  plus  hygrométrique  :  alors  que  le  sel 
indo  reprend  environ  1  mol.  1/2  d'eau,  le  sel  azo,  sans  reprea- 
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dre  la  totalité  de  sou  eau  de  cristallisation,  tend  vers  un  hydrate 
plus  riche. 

Chlorhydrate  de  phénosafraninc 
C*»H"N*Cl-f5H«0. 
Teneur  en  eau  0/0.  Azo.  Indo. 

Après  15  minutes  d^exposition  à  Tair 6,20  6,50 

—  80       —                     —  6,90  9.50 

—  60       —                     —  7,20  11,20 

—  24  heures                    —  7,20  11,70 

—  72       —                     —  7,20  11,80 

Les  deux  sels  présentent  une  notable  difTérence  de  solubilité 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  mais  diffèrent  surtout  par  la  diffé- 
rence de  solubilité  dans  les  solutions  de  chlorure  de  sodium  et 
d'acide  chlorhydrique. 

Un  litre  d'eau  dissout  û  la  température  de  22*  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine bWO  6»'58 

Chlorhydrate  d'indophénosafranine bH?0  ô^'OO 

Un  litre  d'alcool  à  90<*  dissout  à  la  température  de  19*5  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine 5HaO  29»'62 

Chlorhydrate  d'indophénosafranine 5H20  22«''10 

Un  litre  de  chlorure  de  sodium  à  1®/©  dissout  à  19*  : 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine SH^O  0«'174 

Chlorhydrate  d'indophénosafranine SH^O  0«r't)46 

Un  litre  de  solution  de  chlorure  de  sodium  à  0,5%  dissout  à  19*. 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine 5H20  Os'SSl 

Chlorhydrate  d'indophénosafranine bH^O  0«fM20 

Un  litre  d'acide  chlorhydrique  renfermant  0,25*/o  de  HGl  dissout  à  19*; 

Chlorhydrate  d'azophénosafranine 5H20  0«^''422 

Chlorhydrate  d'indophénosafranine 5H20  0«'n0 

Un  litre  d'acide  chlorhydrique  normal  (HCl  dans  1  litre)  dissout  à  19*: 

Chlorhydrate  d'azophénosafrnnine bW-O  0»^80 

Chlorhydrate  d'indophéiiosurranine 511^0  0»'004 

Les  deux  hydrates  syinétricjues  et  dissymétriques  à  5  molécules 
d'eau  se  transforment  très  facilement  en  cristaux  à  1  mol.  1/2 
d'eau  en  les  faisant  cristalliser  dans  l'eau  en  présence  d'une  petite 
quantité  de  chlorure  de  sodium. 

Chlorhydrate  de  phénosafranine  dissymétrique  à  S  moL  H*0. 

En  dissolvant  un  des  hydrates  à  1  mol.  1/2  d'eau  ou  à  5  molécu- 
les d*eau  du  chlorhydrate  d'azophénosafranine  à  la  dose  de  10  gr. 
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par  litre  daos  une  solution  bouillante  diacide  chiorhydrique 
renfermant  60  oc.  d'acide  de  densité  1.18  par  litre,  on  obtient  par 
refroidissemeut  un  nouvel  hydrate  renfermant  3  molécules  d'eau. 
Il  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  lamelleux  vert 
sombre  presque  dénués  d'éclat  métallique  ;  il  donne  à  Tanalyse: 


H»0. 
Cl... 


Trouvé. 

Calculé  pour 
C*HI»N*Cl  -r  3H«0 

14,60 
9,40 

14,34 

9,42 

C'est  ce  sel  que  nous  avons  décrit  dans  notre  précédent  mé* 
Tnoire  comme  chlorhydrate  d*azophénosafranine  ;  desséché,  il  est 
également  hygrométrique  et  reprend  en  une  heure  d'exposition  à 
l'air  H,5  0/0 d'eau. 

C'est  sous  cette  forme  qu'il  est  le  plus  facile  d'isoler,  le  chlor- 
hydrate azo  du  chlorhydrate  indo.  En  effet,  si  on  essaie  de  faire 
•cristalliser  un  des  hydrates  déjà  décrits  du  chlorhydrate  d'indo- 
phénosafranine  dans  l'acide  chlorhydrique  à  6  0/0,  il  ne  se  dépose 
par  refroidissement  que  de  l'hydrate  à  1  mol.  1/2  d'eau  en  belles 
lamelles  mordorées  possédant  la  solubilité  et  les  caractères  du  sel 
obtenu  par  cristallisation  en  milieu  neutre. 

La  façon  difTérente  dont  se  comportent  les  deux  isomères  dans 
ces  conditions  nous  a  permis  d'isoler  du  chlorhydrate  commercial 
les  deux  sels  symétriques  et  dissymétriques. 

Pour  cela,  nous  avons  dissous  10  gr.  du  produit  commercial 
dans  un  litre  de  solutiort  d'acide  chlorhydrique  bouillant  renfer^ 
mant  60  ce.  d'HCl  de  densité,  l,i8  par  litre  et  laissé  refroidir  spon- 
tanément. Nous  avons  traité  de  la  sorte  par  fractions  de  10  gr., 
250  gr.  de  phénosafranine  du  commerce.  Les  cristaux  obtenus  ont 
^té  recueillis  sur  fîllre  et  séchés  sur  brique  en  plâtre. 

On  constate  que  les  cristaux  sont  constitués  par  un  mélange  de 
petits  cristaux  vert  sombre  jst  de  quelques  grandes  lamelles  à  re- 
flets mordorés.  Ces  derniers  cristaux  sont  très  aisément  séparés. 
grâce  à  leurs  grandes  dimensions  en  passant  le  tout  h  travers  un 
tamis  n*"  20.  On  obtient  ainsi  environ  15  0/0  de  grandes  lamelles. 

En  soumettant  ces  cristaux  à  un  essai  comparatif  de  diazotation 
et  à  l'extraction  au  chloroforme,  on  constate  qu'ils  sont  constitués 
par  un  mélange  de  chlorhydrate  d'indo  et  d'azaphénosafranine  dans 
lequel  le  chlorhydrate  symétrique  prédomine. 

Ces  cristaux  recristallisés  dix  fois  à  la  dose  de  1  0/0  dans  facide 
chlorhydinque  à  6  0/0,  puis  recristallisés  encore  unejois  dans  l'eau, 
nous  ont  donné  du  chlorhydrate  d'indophénosafranine  à  1  moL  i/i 


p.  BABBIBR  ET  P.  SISLET.  865 

d'eau  pur,  dont  les  solutions  aqueuses  ne  cèdent  plus  rien  au  chlo- 
roforaie  et  dont  la  vitesse  de  diazotalion  est  identique  à  celle  delà 
phénosafranine  symétrique  obtenue  à  partir  de  la  paradiamidodi- 
phénylamine. 

Chlorhydrate  de  phéDosatranine  symétrique  à  4  mol,  H*0. 

Si  on  dissout  un  des  hydrates  du  chlorhydrate  d*indophénosa- 
iranioe  dans  une  solution  bouillante  d'acide  chlorhydrique  renfer- 
mant 80  ce.  d*HCl  de  densité,  1,18  par  litre,  non  plus  à  la  dose  de 
10  gr.  par  litre,  mais  à  la  dose  de  20  gr,  on  obtient  par  refroidis- 
sement une  cristallisation  en  petites  lamelles  gris  d'acier  d*un 
nouvel  hydrate  renfermant  4  molécules  d'eau  et  donnant  à  l'ana- 
lyse : 

Calculé  pour 
Trouvé.  C««B"N*a  -f  3H*0. 

H^O 18,60  18,48 

Cl 8,82  8,99 

Soumis  à  la  dessiccation^  puis  abandonné  à  Tair,  ce  sel  reprend 
une  partie  de  son  eau  de  cristallisation.  La  teneur  en  eau  du  chlor- 
hydrate ainsi  exposé  à  l'air  après  dessiccation  est  donnée  par  le 
tableau  suivant  : 

Teneur  en  eau  0/0. 

Après  15  minutes  d'exposition  à  Tair 5,80 

—  30      —  —  6,20 

—  60      —  —  6,90 

—  72  heures  —  6,92 

Un  litre  d'eau  en  dissout  à  la  température  de  23**  8»',70. 
Un  litre  de  solution  d'acide?  chlorhydrique  normal  en  dissout  à 
23*»  0«',178. 

Sulfate  d*azophéaosaframne. 

Ce  sel  se  prépare  aisément  en  dissolvant  k  base  pure  dans  l'a 
cide  sulfurique  étendu.  On  le  prépare  encore  en  chaufTant  du  chlor- 
hydrate de  phénosafranine  'dissymétrique  avec  di:j^  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  à  52*.  Bâumé  au  bain-marie  pendant  huit  heures 
jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  on  étend 
d'eau,  chauffe  àfrébullition  et  laisse  cristalliser. 

L»es  cristaux  obtenus  sont  purifiés  par  une  seconde  cristalHsatioh 
soc.  CHiM.,  3®  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  55 
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dans  Talcool  à  75^.  Ils  se  présentent  sous  forme  de  belles  lamelles 
gris  d'acier,  répondant  à  la  formule:  C*8H4»N*.SO*H« 4- H«0. 

Calculé  pour 
Trouvé.  C«»H"N*-SO*a«  +  m, 

H2O0/0 5,10  4,46 

SO3  0/0 19,43  i9,85 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  Teau  et  présente  la  curieuse  pro- 
priété d*ôtre  très  facilement  transformable  en  chlorhydrate  par 
Taction  du  chlorure  de  sodium  ou  de  Tacide  chlorhydrique,  surses 
solutions  aqueuses,  lesquelles  précipitent  du  chlorhydrate  moins 
soluble.  C'est  une  curieuse  application  des  lois  de  Berlhollet.  Le 
sulfate  d*azophénosafranine  desséché  n'est  pas  hygrométrique. 

Sultate  dindophéttosaframne. 

Ce  sel  se  prépare  comme  Tisomère  dissymétrique  en  partant  de 
la  base  ou  du  chlorhydrate  symétrique,  il  cristallise  également 
dans  Teau  et  dans  Talcool  en  magnifiques  lamelles  gris  d'acier  dif- 
férant un  peu  comme  aspect  du  sulfate  dissymétrique.  11  renferme 
2  molécules  d'eau  el  donne  à  l'analyse  : 

calculé  pour 
Trouvé.  C*»H"N*-SO*H«  -f  flPC. 

H^OO/0 8,90  8,55 

S03  0/0 18,55  19,09 

Le  sel  desséché  n'est  pas  hygrométrique. 
La  solubilité  des  deux  isomères  dans  l'eau,  Talcool  et  Tacide 
sulfurique  dilué,  est  exprimée  par  les  nombres  suivants  : 

Un  litre  d'eau  dissout  à  la  température  de  22*  : 

Sulfate  d'azophénosafranine 22»'40 

Sulfate  d'indophénosafranine •-8s'40 

Un  litre  d^alcool  à  90^  dissout  à  la  température  de  ^^  : 

Sulfate  d^azophénosafranine 7^^ 

Sulfate  d'indophénosafranine îi^'âo 

— 5 —  dans  1  litre  )  dissout  à  îî*: 

Sulfate  d*azophénosafranine. .  • n?^ 

Sulfate  d*indophéuosafranine Os'ii 

On  remarquera  que  les  sulfates  de  phénosafranines  renferment 
une  molécule  d'acide  pour  une  molécule  de  basey  celte  propriété 
est  commune  à  tous  les  acides  bibasiques. 
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Nitrate  d'aiopbénosafranine. 

Se  prépare  facilement  par  l*actioii  de  Tacide  nitrique  dilué  sur 
la  base  asymétrique.  Il  cristallise  dans  Teau  en  aig^uilles  aplaties 
vert  sombre  anhydres,  renfermant  une  molécule  d*acide  nitrique 
pour  une  molécule  de  base  ;  soumis  à  la  dessiccation,  11  ne  change 
pas  d*aspect  et  n'est  pas  sensiblement  hy^^romélrique. 

Nitrate  (Tindopbénosafranine. 

Se  prépare  par  Taction  de  Tacide  nitrique  dilué  sur  la  base  sy* 
métrique.  Il  cristallise  dans  Teau  en  petits  cristaux  bronzés  entière- 
ment différents  comme  aspect  de  ceux  de  son  isomère  azo.  Soumis 
à  la  dessiccation  à  120*,  il  ne  perd  qu'une  trace  d'eau  0,5  0/0  et 
devient  vert  ;  les  cristaux  desséchés  exposés  à  Tair  reprennent 
rapidement  leur  aspect  bronzé  en  reprenant  0,4  0/0  d'eau. 

La  solubilité  des  deux  isomères  est  assez  différente. 

Un  litre  d*eau  dissout  à  la  température  de  28^: 

Nil  rate  d'azophénosafranine 0^''88 

Nitrate  d'indophénosafranine o^'ô5 

Un  litre  de  solution  d*acide  nitrique  renfermant  0«''5  d'acide  nitrique 
par  litre  dissout  à  la  température  de  22<>  : 

Nitrate  d'azophénosafranine.. O^'ISO 

Nitrate  d'indophénosafranine • 0»'t)47 

Oxalate  dazopbénosafranine. 

Se  prépare  par  l'action  de  l'acide  oxalique  dilué  sur  la  base 
asymétrique.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  aig:uilies  vert  sombre 
anhydres,  renfermant  une  molécule  d'acide  oxalique  pour  une  mo- 
lécule de  base.  Il  donne  à  l'analyse  : 

Calculé  pour 
Trouvé.  C«»H<*N*(C*0*H*). 

Acide  oxalique  0/0 21,00  23,87 

Ce  sel  se  décompose  lorsqu'on  le  chauffe  à  120-180**. 

Oxalate  d indopliénosaivanine. 

Se  prépare  t5omme  le  sel  azo,  avec  la  base  symétrique.  Il  cris- 
tallise dans  l'eau  en  cristaux  mordorés  anhydres,  différents  comme 
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aspect  des  cristaux  du  sel  azo  et  renfermant  également  une  molé- 
cule d'acide  oxalique  pour  une  molécule  de  base.  11  donne  à  Tana- 
lyse: 

Cilc«M  TKmr 
Troivé.  C«»H*»X»(C*0*fl«î« 

Acide  oxalique  0/0 24,75  23,87 

n  se  décompose  également  lorsqu'on  le  chauffe  k  IBb-lSO*. 
Les  deux  isomères  diffèrent  par  leur  solabîlîté. 

Un  litru  d'eau  dissout  à  la  température  de  22<^  : 

Oxalate  d'azophénosafranine 4*^7 

Oxakta  d'indophénosafraiiine 3^*90 

Un  litre  de  solution  normaU  d'acide  oxalique  dissout  à  'ift*  : 

Oxalate  d'azophênosaft^nine 0^51 

Oxalate  d'indophénosafranine ft«»S6 

Ce  mémoire  termine  nos  recherches  sur  les  phénosaCranines  iso- 
mères, leurs  propriétés  et  leur  constitution.  Nous  ferons  connaître 
prochainement  les  méthodes  qui  permettent  d'obtenir  à  volonté 
Tune  ou  Tautre  de  cee  deux  classes  de  colontats. 

N434.  —  Sar  la  conatitution  dd  Tliordéiiiiie  ;  par  M.  E.  LÉGER. 

'  J'ai  signalé  Texistence  dans  les  iouraillons  d'orge,  d'un  alca- 
loïde nouveau  :  Thordénine.  Dans  une  première  note,  (i)  j*ai  fait 
connaître  les  principales  propriétés  de  cet  alcaloïde,  puis  j*ai  dé- 
crit un  certain  nombre  de  ses  dérivés. 

La  formule  C^^H^^^NO  fait  de  Thordénine  un  isomère  des  éphé- 
drines  naturelles  el  des  èphédrines  artiRcielles  préparées  par 
M.  Fourneau  (2).  L'hordénine  se  distingue  des  premières  par  Tab- 
sence  de  pouvoir  rolaloire  ainsi  que  par  sa  nature  de  base  ter- 
tiaire ;  les  èphédrines  naturelles  étant  des  bases  secondaires.  Elle 
ne  saurait,  non  plus,  élre  confondue  avec  les  èphédrines  de 
M.  Fourneau  qui  sont  des  amino-alcools,  affectant,  le  plus  sou- 
vent, rétat  liquide  ;  Thordénine  étant  un  amino-phénol  cristallisé. 

Poursuivant  l'étude  de  sa  constitution,  j'ai  soumis  Tbordénine  à 
deux  ordres  de  réactions:  1**  j*ai  fait  agir  sur  elle  un  certain  nom- 
bre de  rénclifs  d'oxydation  ;  2**  mettant  en  pratique  la  méthode 
d'Hofinann,  j'ai  cherché  à  en  séparer  l'azote  sous  forme  de  trimé- 


(1)  Dali.  Socchim.  {S\  t.  S5,  p.  Î85. 

(2)  ^ourn.  de  Ph.  et  de  Cb.,  t.  20,  p.  481. 
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thylamine  de  laçon  à  obtenir,  en  môme  temps,  les  produits  de  dé- 
doublement qui  pouvaient  prendre  naissance  dans  la  môme 
réaction. 

Action  des  oxydants,  —  Le  permanganate  de  potassium,  en  so- 
lution acide,  est  réduit,  à  froid,  par  le  sulfate  d*hordénine.  Du  pro- 
duit de  la  réaction,  je  n'ai  pu  extraire  que  de  grandes  quantités 
d'acide  oxalique.  Avec  le  permanganate  alcalin,  il  se  forme,  indé- 
pendamment de  Tacide  oxalique,  des  traces  d*un  acide  dont  la  so- 
lution se  colore  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer.  Ce  dernier 
acide  se  forme  également,  mais  toujours  en  quantité  extrêmement 
faible,  quand  on  traite,  à  la  température  du  B.-M.  une  solution  de 
sulfate  d'hordénine  par  Tacîde  chromique.  L'acide  azotique  m*a 
fourni  des  résultats  plus  intéressants. 

Action  de  t acide  azotique,  —  On  introduit  dans  un  ballon  6gr. 
de  sulfate  d'hordénine  avec  60*°^  d'acide  azotique  pur  commercial. 
Quand  on  verse  l'acide  sur  le  sel,  il  y  a  production  d'une  colora* 
lion  jaune  et,  si  l'on  porte  le  ballon  sur  le  B.-M.,  il  se  dégage 
d'abondantes  vapeurs  nitreuses.  Quand  Taclion  s'est  calmée,  on 
chauffe  le  mélange  à  reflux  pendant  â  à  3  heures;  puis,  la  solution, 
colorée  en  jaune  pâle,  est  évaporée  à  sec  à  la  température  de  100*. 
Si  l'on  reprend  le  résidu  jaune  par  une  petite  quantité  d'eau  chau- 
de, il  cristallise,  par  refroidissement,  des  lamelles  jaunes  rectan- 
gulaires, de  saveur  amère,  fondantàl22**  (corrigé);  c'est  de  l'acide 
picrique.  Ce  corps  donne,  en  effet,  une  coloration  rouge  pourpre 
quand  on  chauffe  sa  solution  avec  du  cyanure  de  potassium  ;  de 
plus,  son  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  jaunes  très  peu 
solubles  dans  l'eau  froide.  L'eau-mère  d'où  s'est  déposé  l'acide  pi- 
crique fournit,  après  concentration,  une  abondante  cristallisation 
d'acide  oxalique. 

Emploi  de  la  méthode  D'HoFMiU>îN.  —  On  dissout  45  gr.  d'iodomé- 
thylate  d'hordénine  dans  400  gr.  d'eau  distillée  chaude  ;  la  solution 
est  versée  dans  un  flacon  contenant  l'oxyde  d'argent  humide  pro- 
venant de  27  gr.  de  NO^Ag  et  l'on  agite  pendant  5  à  10  minutes. 
L'oxyde  d'argent  brun  noir  se  transforme  aussitôt  en  Agi  jaune, 
mais  bientôt,  par  suite  de  réduction  partielle,  celui-ci  prend  la  colo- 
ration grise  du  mercure  divisé  ;  en  même  temps,  on  perçoit  une 
odeur  de  marée.  Après  deux  heures  de  contact,  pendant  lesquelles 
on  agile  de  temps  en  temps,  on  filtre.  Le  liquide  est  distillé  au  bain 
d'huile  et  Ton  recueille  le  produit  distillé  dans  un  ballon  bitubulé 
suivi  d'un  tube  à  3  boules  garnide  HCl  dilué. 

Au  début  de  l'opération,  il  se  dégage  une  petite  quantité  d'un 
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gaz  alcalin  qui,  arrivant  au  contact  de  HCl,  donne  lieu  à  la  produc- 
tion de  vapeurs  blanches  ;  mais  celles-ci  cessent  bientôt  de  se  pro- 
duire etc*est  surtout  de  Teau  qui  passe  à  la  distillation. 

Si  Ton  interrompt  l'opération  quand  la  solution  est  devenue  siru- 
peuse, on  obtient,  par  refroidissement,  une  abondante  cristallisa- 
tion en  aiguilles  d'un  corps  très  alcalin  qui  ne  peut  être  que  le 
mélhylhydrate  d'hordénine.  Si  au  contraire,  on  continue  à  chauffer 
on  observe,  à  120*,  (température  du  bain  d'huile)  la  production 
d'une  mousse  abondante  qui  rend  impossible  la  poursuite  de  Topé- 
ration.  On  évite  cet  inconvénient  en  ajoutant  de  la  pierre  ponce 
pulvérisée  au  liquide  sirupeux.  Vers  125M80%  un  gaz  alcalin  com- 
mence à  se  dégager  en  abondance  ;  la  plus  grande  partie  de  ce 
gaz  se  dissout  dans  l'eau  condensée  tout  d'abord.  On  continue 
ainsi  à  chauffer  jusqu'à  ce  que  la  température  du  bain  d*huile  at- 
teigne 180«  à  i90^ 

Trois  produits  prennent  naissance  dans  cette  réaction:  i*  la 
triméthylamine,  2<*  une  petite  quantitéd'un  corps  huileux,  incolore, 
plus  lourd  que  l'eau,  à  odeur  aromatique  agréable,  entraînable  par 
la  vapeur  d'eau,  3o  un  corps  à  fonction  phénolique,  amorphe,  qui 
reste  dans  le  ballon;  ces  deux  derniers  produits  seront  étudiés 
ultérieurement. 

Triméthylamine.  —  Le  liquide  distillé  e^^t  agité  avec  de  Télher 
qui  s'empare  du  produit  à  odeur  aromatique,  on  sature  par  HCl  et 
on  concentre  la  solution  du  chlorhydrate  sur  le  B.-M.  La  solution 
sirupeuse  est  traitée  par  la  méthode  de  Delépine  (i)  qui  consiste, 
comme  l'on  sait,  à  recevoir  dans  la  solution  commerciale  d'aldé- 
hyde formique  (formol)  les  aminés  mises  en  liberté  par  KHO.  La 
mono  et  la  diméthylamine  donnent  des  combinaisons  avec  l'aidé* 
hyde  formique  tandis  que  la  triméthylamine  se  dissout  purement 
et  simplement  dans  le  réactif.  Elle  reprend  l'état  gazeux  quand  on 
met  sa  solution  en  contact  avec  un  grand  excès  de  potasse  en  mor- 
ceaux. 

En  opérant  avec  80 gr.  de  solution  saturée  de  chlorydrate  d'a- 
mine,  j'ai  pu  récupérer  de  la  solution  dans  le  formol  une  quan- 
tité presque  égale  de  solution  de  chlorhydrate  de  triméthylamine. 
La  solution  de  l'aminé  dans  le  formol  ne  s'est  pas  troublée  par  ad- 
dition de  KHO,  ce  qui  indique  qu'elle  ne  renfermait  ni  mono  ni 
diméthylamine. 

La  triméthylamine  a  été  enfin  caractérisée  par  la  production  de 
son  chloroplatinatequicristaillise  en  octaèdres  ou  en  cubo-octaèdres. 

(1)  A  un.  Chim.  Phys,  (7),  t.  8,  p.  489. 
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Analyse.  —  trouvé  :  Pt,  87.17—  calculé  :  86.98. 

Le  picrate  de  i'amine  fournie  par  l'hordénine  forme  des  prismes 
jaunes,  fusibles  à  2t6*-218*  (non  corrigé)  ;  celui  de  triméthji- 
amine  fond,  dans  les  mêmes  conditions,  à  216^  (Delépine). 

Conclusions.  — La  production  d'acide  picrique  dans  Taclion  de 
NO^H  sur  rhordénine  nous  montre  que,  non  seulement  cette  base 
renferme  un  noyau  benzénique,  mais  que  son  oxhydryle  se  trouve 
directement  fixé  sur  ce  noyau,  en  d'autres  termes,  que  cet  oxhy- 
dryle est  de  nature  phénolique  ;  ce  que  Ton  peut  exprimer  en  di- 
sant que  rhordénine  renferme  le  groupement  C*H*<OH. 

D*aulre  part,  la  production  de  triméthylamine  dans  la  décompo* 
si  lion  du  méthylhydrate  d'hordénine  par  la  chaleur  prouve  que  rhor- 
dénine renferme  deux  CH^^  liés  à  l'azote,  autrement  dit,  que  rhor- 
dénine est  un  dérivé  de  la  diméthylamine  et  renferme,  par  consé- 

quent,  le  groupement  •"N<pu3.  C'est,  à  ma  connaissance,  le  seul 

alcaloïde  naturel  qui,  jusqu'à  présent,  soit  dans  ce  cas. 

Se  basant  sur  les  faits  précédemment  décrits,  on  voit  que  l'alo- 
me  d'azote  de  rhordénine  ne  saurait  iaire  partie  du  noyau  de  la 
molécule,  ce  qui  ferait  de  l'hordénine  un  dérivé  pyridique.  Dans 
ce  cas,  en  elîet,  l'oxydation  fournirait  des  acides  pyridino-carbo- 
niques,  cequejen'ai  jamais  observé.  L'azote  de  l'hordénine  ne  sau- 
rait pas  davantage  être  fixé  directement  sur  le  noyau;  la  ba<^o 
étant  alors  une  aniline  substituée.  Remarquons,  en  effet,  que  si 
l'aniline  est  une  base  faible,  les  anilines  substituées  sont  des  bases 
encore  plus  faibles  et  que  la  présence  de  l'oxygène  contribue  encore 
à  diminuer  cette  basicité.  Or,  nous  savons  que  l'hordénine  est  un 
alcali  énergique  qui  rougit  la  phtaléine  du  phénol  et  déplace,  à 
froid,  NHî>  de  ses  sels.  Nous  sommes  ainsi  amené  à  admettre  que 
l'atome  d'azote  de  l'hordénine  doit  se  trouver  sur  une  chaine  latérale, 
c'est-à-dire  que  cet  atome  d'azote  doit  être  relié  au  noyau  benzé- 
nique à  l'aide  d'un  ou  de  plusieurs  groupements  hydrocarbonés. 

Certaines  expériences,  non  encore  terminées,  nous  font  suppo- 
ser que  la  liaison  du  groupement  azoté  au  noyau  benzénique  por- 
teur de  l'oxygène  se  fait,  par  l'intermédiaire  d'une  chaine-CH'-CH^- 

Dans  cette  hypothèse,  la  formule  de  l'hordénine  serait  : 

yCH3 

<CH2-CH2-N< 
\CH3 
OH 

correspondant  à  l'expression  C*W*WO. 
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Supposons  maintenant  que  les  deux  groupements  conteaus  dans 
la  formule  précédente  se  trouvent  réunis  par  un  seul  GH*  :  le  se- 
cond atome  de  carbone  de  la  chaîne  -GH*-GH*-  ;  ne  pourra  étie 
fixé  que  sur  le  noyau  benzénique,  sous  forme  de  GH^.  Dans  ce  cas, 
l'acide  azotique,  agissant  sur  Thordénine  fournirait,  non  pas  l'aci- 
de picrique,  mais  un  homologue  de  cet  acide  ou,  tout  au  moins,  un 
corps  nitré  dérivé  du  reste  CH8-C«H»<0H  d'un  crésol.  On  sait, 
en  effet,  que  le  groupe  CH*  des  crésols  est  respecté  par  NO*H. 

C'est  un  nouvel  argument  en  faveur  de  la  formule  précédente, 
au  sujet  de  laquelle  je  crois  cependant  prudent  de  faire  encore 
quelques  réserves. 

N""  135.  —  Sur  rinsolubilisation  de  la  gélatine  par  la  formai- 
déhyde  ;  par  HM.  A.  L.  LUMIÈRE  et  A.  SETEWETZ. 

La  gélatine  soumise  à  l'action  de  la  formaldéhyde  devient  comme 
on  le  sait,  insoluble  dans  l'eau  chaude,  mais  ou  ignorait  jusqu'id 
la  composition  du  produit  insolubilisé. 

Dans  la  présente  étude  nous  avons  cherché  à  élucider  les  points 
suivants  : 

I.  —  La  gélatine  formolisée  est  elle  un  composé  défini  de  géla- 
tine et  de  formaldéhyde  ou  bien  renferme- t-eile,  suivant  les 
cas,  des  quantités  variables  de  formaldéhyde  ou  encore  cetie  der- 
nière agit-elle  sur  la  gélatine  sans  s'y  fixer  mais  en  modifiant  sim- 
plement sa  composition  ? 

U.  —  Dans  le  cas  où  la  gélatine  formolis^  serait  un  composé 
défini,  ce  composé  renfermerait-il  la  fonction  aldéhydiqoe  et  pos- 
séderait-il les  propriétés  d'une  véritable  combinaison  ou  bien  tel- 
les d'un  simple  produit  d'addition? 

1 

Pour  déterminer  si  la  gélatine  formolisée  est  une  combinaison 
définie,  nous  avons  fait  réagir  la  formaldéhyde  sur  lagélatinedans 
des  conditions  et  en  proportions  variables  que  nous  indiquons 
plus  loin.  Les  produits  de  l'insolubilisation  ont  été  analysés  après 
avoir  été  débarrassés  de  toute  trace  d'aldéhyde  susceptible  d'être 
éliminée  par  lavage  à  l'eau  froide  (1)  et  les  résultats  des  analyses 
ont  été  comparés  entre  eux. 

La  détermination  de  la  composition  centésimale  de  la  gélatine 

(1)  J*usqu*a  ce  quo  Teau  ne  réduise  plus  le  nitrate  d'argeot  ammoDiacaU 
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formolisée  ne  pouvant  founiir  aucun  renseignement  sur  la  quan- 
tité de  formaldéfayde  retenue  par  la  gélatine,  nous  avons  reconnu 
la  possibilité  de  régénérer  la  formaldéhyde  à  partir  de  la  gélatine 
formolisée  sans  altérer  ni  la  gélatine,  ni  la  formaldéhyde,  et  nous 
avons  pu  doser  cette  dernière. 

Décomposition  de  la  gélatine  formolisée.  —  Après  de  nombreux 
essais,  le  procédé  de  dissociation  qui  nous  a  donné  les  meilleurs 
résultats  est  la  digestion  à  froid  avec  une  solution  renfermant 
environ  15  ce.  d'acide  chlorhydrique  ordinaire  pour  100  ce.  d'eau. 

Pour  juger  de  la  fin  de  la  décomposition,  on  fait  digérer  compa- 
rativement avec  l'eau  chlorhydrique  à  15  0/0  un  échantillon  de 
gélatine  formolisée  témoin,  obtenu  dans  les  mômes  conditions  que 
celle  dont  on  veut  faire  l'analyse  et  on  en  prélève  de  temps  en 
temps  des  essais. 

Lorsqu'une  prise  d'essai  bien  lavée,  imprégnée  d'eau,  peut- 
être  fondue  au  bain-marie,  on  considère  la  décomposition  comme 
terminée.  Ce  résultat  est  atteint  en  général  après  un  temps 
variant  de  12  à  15  heures  de  contact. 

La  gélatine  est  alors  lavée  par  décantation  à  l'eau  distillée 
chaude  (ôO"*)  jusqu'à  élimination  complète  de  toute  trace  d'acide 
et  de  formaldéhyde  (Réactif  de  Schiff).  On  ramène  l'eau  de  lavage 
à  un  volume  connu  (En  opérant  sur  20  gr.  de  gélatine  ou  obtient 
ainsi  4  litres  de  solution),  puis  on  dose  la  formaldéhyde  contenue 
dans  cette  solution. 

Dosage  de  la  formaldéhyde.  —  Avant  de  doser  la  formaldéhyde 
dans  les  liquides  provenant  de  la  décomposition  par  l'acide  chlor- 
hydrique de  la  gélatine  formolisée,  nous  avons  préparé  une  solu- 
tion renfermant  des  proportions  connues  d'acide  chlorhydrique  et 
de  formaldéhyde  comparables  à  celles  que  contiennent  les  liquides 
à  analyser  et  nous  avons  dosé  la  formaldéhyde  par  les  principaux 
procédés  connus.  La  méthode  qui  nous  a  donné  les  résultats  les 
plus  précis  pour  d'aussi  petites  proportions  de  formaldéhyde  est 
celle  qui  est  basée  sur  la  détennination  de  la  quantité  de  soude 
titrée  qu'il  faut  ajouter  à  la  solution  de  formaldéhyde  additionnée 
d'un  excès  de  sulfite  de  soudo  et  d'une  goutte  de  phénolphtaléine 
pour  obtenir  la  recoloration  de  la  phénolphtaléine  (i).   Dans  un 

(1}  Setewetz  et  GiBELLO,  UuL  Soc.  Ciiiœ.,  i.  31,  p.  420,691.  —  Dans  le  procédé 
habituel  la  liqueur  renfermant  la  formaldéhyde  à  titrer,  additionnée  de  sulflte 
df"  sonde  est  alcaline  à  la  phénolphtaléine  et  on  ajoute  de  Tacide  titré  Jusqu'à 
décoloration  de  la  phénolphtaléine.  Dans  le  cas  qui  nous  occupe  la  liqueur  est 
acido  car  eUe  renferme  de  Tacide  chlorhydrique  outre  la  formaldéhyde. 
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essai  témoin  exempt  de  formaldéhyde»  renfermant  le  même  peid:» 
diacide  chlorhydrique  que  dans  la  solution  précédente  a  titrer,  et 
additionnée  de  la  même  quantité  de  sulilte  de  soude,  ondétermine 
le  volume  de  soude  titrée  correspondant  à  Tacide  chlorhydrique. 
On  déduit  la  quantité  de  formaldéhyde  de  la  diflérence  entre  les 
nombres  obtenus  avec  et  sans  la  formaldéhyde. 

En  appliquant  cette  méthode  à  une  solution  chlorhydrique  de 
formaldéhyde  renfermant  0^,58  de  CH«0  par  litre,  on  a 
trouvé  0«',5. 

Composition  de  la  gélatine  ïormolisée. 

Nous  avons  déterminé  la  quantité  maxima  de  formaldéhyde  qui 
peut  se  fixer  sur  la  gélatine  quand  on  en  produit  Tinsolubilisaiion 
dans  les  conditions  suivants  : 

A.  —  Insoluhilisation  de  la  gélatino  sèche  par  une  sol.  de  formaldéhyde 

B.  —  —  —  par  la  fonnaldéhyde  gaieose 
G.  —             —             d*une  sol.  de  gélatine  par  une  sol.  de  formaldéhyde 

A.  —  Dans  le  premier  mode  d'insolubilisation,  nous  avons  exa- 
miné rinfluence  de  la  durée  du  contact,  de  la  concentration  et  delà 
température  de  la  solution  de  formaldéhyde. 

1**  Influence  de  la  durée  du  contact,  —  On  a  plongé  la  gélatine 
en  feuilles  dans  des  solutions  *  10  0/0  de  formaldéhyde  commer- 
ciale maintenues  à  la  température  ordinaire  pendant  des  temps 
croissants,  depuis  30  minutes  jusqu'à  5  jours. 

Au  sortir  de  la  solution,  la  gélatine  est  lavée  à  Teau  couranîe 
jusqu'à  élimination  de  toute  trace  de  formaldéhyde,  puis  elle  est 
essorée  et  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique  à  15  0/Opourélre 
analysée  comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut. 

Voici  les  résultats  des  analyses. 

Quantité  de  formaldéhyde  renfermée  dans  lOi)  fr. 

Durée  de  contact  <*«  ^»*««"«  «^»>«- 

dans  la  Analyses  : 

sol.  à  10  0/0  de  formaldéhvde "iwi  -^  m 

commerciale.         '  N»  t               N«  i              N»  3                N«  4             N*  5 

30  minutes 3,6  3,4 

12heuies 4,5  4,8  4,1  4,6  4,(» 

5  jours 4,32  4  4,32 

2**  Influence  de  la  concentration,  —  Nous  avons  immergé  pen- 
dant le  même  temps  (12  heures)  des  poids  égaux  (20  gr.)  de  géla- 
tine sèche  en  feuilles,  dans  les  mêmes  volume  (1  litre)  de  soIuUons 
de  formaldéhyde  dont  la  concentration  variait  de  1  0/0  à  30  0/0. 
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Au  Bortir  des  solutions,  les  gélatines  ont  été  lavées  jusqu'à 
élimination  de  toute  trace  de  formaldéhyde  puis  décomposées 
et  analysées. 

Les  résultats  de  ces  essais  sont  indiqués  dans  le  tableau 
ci-dessous. 

Quantité  de  formaldébycl*  ronfcrmée  dans  100  gr. 
de  gélalino  sécbe. 
Concentration  Analyses  : 

solQtlon  de  forroaldéhyde.  N*  1  N*  9  N*  S  S*  i  N*  5 

1  0/0  de  foraal.com»«.  3,36  8,6  «,88  2,4 

5  0/0         —  —  3,6  2,88  3,12  2,6 

10  0/0         —  —  4.5  4,8  4,1  4,6  4,08 

20  0/0         —  —  3,84  4,08 

30  0/0         —  ~  8,32  4,56 

S""  Influence  de  la  température.  —  Nous  avons  fait  agir  uù 
même  volume  d*une  solution  à  10  0/0  de  formaldéhyde  oommei**- 
ciale  sur  des  poids  égaux  de  g^^^^in^  aèohe  à  des  températures 
variant  de  17**  à  50^. 

Le  dosage  de  la  formaldéhyde  dans  la  gélatine  ainsi  insolii- 
bilisée  a  donné  les  résultats  suivants: 

Température  de  la  solution  Quantité  de  formaldéhyde 

de  formaldéhyde  contenue  dans  100  gr. 

à  16  0/0.  de  gélatine  sèche. 

ilo 4,4 

30O 2,8 

50O 3,48 

B.  —  Pour  étudier  Tinsolubilisation  de  la  gélatine  par  la  for- 
maldéhyde gazeuse,  nous  avons  fait  passer  sur  des  feuilles  min- 
ces de  gélatine  placées  dans  un  flacon,  un  rapide  courant  d'air 
barbottant  dans  une  solution  saturée  de  formaldéhyde  de  façon  à 
humidifler  légèrement  la  formaldéhyde  gazeuse  entraînée. 

On  a  soumis  la  gélatine  à  cette  action  pendant  deâ  temps  varia- 
bles, 3  heures  et  10  heures,  puis  on  l'a  exposée  plusieurs  heures 
à  l'air  pour  éliminer  la  formaldéhyde  en  excès.  On  a  dosé  ensuite 
la  formaldéhyde  dans  les  produits  obtenus,  après  avoir  enlevé 
toute  trace  de  formol  non  absorbé  par  des  lavages  convenables 
comme  précédemment. 

Voici  les  résultats  obtenus. 

Quantité  de  formaldéhyde  renfermée 
Durée  de  contact  dans  lOJ  gr.  de  gélatine. 

<*e  la  Analyses  . 

gélatine  m  »  ■-. 

et  du  formol  gazeux.  N»  4  N»  2  N»  3 

3heure« 0,9G  0,96 

10  heures 3,6  3,6  3,i2 
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C.  —  Noua  avons  également  étudié  rinsolubilisalion  des  solo- 
lions  de  gélatine  par  la  formaldéhyde  dissoute,  en  opérant  sur 
des  solutions  de  gélatine  assez  étendues  pour  pouvoir  titrer  direc- 
tement après  addition  de  la  formaldéhyde,  Texcès  de  ce  corps  n«n 
absorbé,  sans  avoir  à  craindre  la  solidification  de  la  gélatine 
formolisée. 

Le  titrage  a  été  fait  directement  par  Tacide  sulfarique  normal 
après  addition  de  sulfite  de  soude,  sur  des  solutions  de  gélatine  à 
2  1/2  0/0  additionnés  de  quanti tées  croissantes  de  formaldéhyde. 

Les  résultats  de  ces  essais  sont  indiqués  ci-dessous  : 

Volume  desol.deformaldélyde  à  4,5  0/0  ajoutés  dans  lOO**'  de  géiatioe 
à  2  V- 0/0 0^S5     l"       2*=«      5«=      10^      15«=       20^* 

^""""Itî"'^""'")    1)1.58    1,18    1.4    1,8      I.G      2.«       1.G6 
par  100^  de  gelatme  (    a\A  n 

dissoute )      ^    * 

Au  delà  de  20  ce.  de  solution  de  formaldéhyde,  le  mélangée  se 
prend  en  gelée  et  les  titrages  deviennent  impossibles. 

On  ne  peut  étudier  l'influence  de  la  concentration  de  la  solution 
de  gélatine  sur  la  fixation  de  la  formaldéhyde,  car  au  delà  de 
2  1/2  0/0  les  solutions  de  gélatine  se  prennent  en  gelée  très  peu 
de  temps  après  les  avoir  additionnées  de  formaldéhyde  ce  qui 
empêche  de  faire  le  titrage. 

Si  Ton  essaie  de  produire  Tinsolubilisation  en  ajoutant  la  formal- 
déhyde dans  une  solution  de  gélatine,  on  constate  qu'on  peut 
obtenir  ce  résultat  avec  une  très  faible  quantité  de  formol  bien 
inférieure  à  celle  qui  correspondrait  à  la  quantité  maxima  que 
peut  fixer  la  gélatine  sèche. 

Nous  avons  trouvé,  en  eftet,  qu'on  ajoutant  30  ce.  de  formal- 
déhyde à  2  0/0  (5  0/0  formaldéhyde  commerciale  à  40  0/0)  dios 
une  solution  de  gélatine  dauB  l'eau  chaude,  la  gelée  obtenue  par 
refroidissement  ne  se  redissout  plus  dans  l'eau  chaude. 

Les  quantités  ainsi  employées  correspondem  à  environ  O^^J^ 
de  tovmaldéhyde  pour  100  gr.  de  gélatine. 

Il  s'agit  sans  doute  dans  ce  cas  d'un  mélange  de  gélatine  et  de 
gélatine  formolisée,  cette  dernière  emprisonnant  la  première  et 
l'empêchant  de  se  dissoudre,  car  en  prolongeant  l'action  de  l'eau 
chaude  on  constate  qu'une  partie  du  mélange  se  dissout. 

II 

Nous  avons  recherché  comment  la  formaldéhyde  se  fixe  sur  la 
gélatine.  Se  forme-t-il  un  simple  composé  d'addition  ou  une  véri- 
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table  combinaisoD  stable.  Le  groupe  CHO  subsiste-t-il,  on  bien  la 
fixation  a-t-eile  lieu  par  ce  groupement  comme  dans  La  plupart  de& 
combinaisous  habituelles  qui  prennent  naissance  à  partir  de  la 
formaldéhyde. 

Ponr  élucider  ce  point,  nous  avons  cherché  k  caracténsm*  U 
iônctton  aldéhyde  dans  les  diverses  gélatines  iosolubilisées  au 
moyen  du  réactif  de  Schiff  aiosi  que  par  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal. Nous  nous  sommes  assurés  préalablement,  que  la  gélatine 
n'abandonne  plus  trace  d^aldéhyde  décelable  par  les  réactifs  après 
un  Lavage  prolongé.  Ces  réactions  effectuées  comparativement 
avec  la  gélatine  ordinaire,  n'ont  pas  donné  de  différence  sufflsa- 
mtmt  marquée  ^yec  la  gélatine  formolisée  pour  permettre  de  con- 
clure à  la  présence  du  groupement  CHO. 

Nous  avons  également  examiné  si  des  oorps  voisins  de  la  for- 
maldéhyde,  mais  ne  renfermant  pas  le  groupe  CHO,  tels  que  la 
combinaison  bisulfitique,  Thexaméthylène  tétramine,  peuvent inso- 
lubiliser  la  gélatine.  Le  premier  de  ces  composés  ne  nous  a  donné 
d'insolubilisation  dans  aucun  cas.  Par  contre  Thexaméthylène 
téiramine  a  agi  faiblement,  mais  seulement  en  solution  concentrée 
après  5  jours  avec  une  solution  à  50  0/0,  et  après  7  jours  seule-- 
ment  avec  une  solution  à  25  0/0.  Au  dessous  de  cette  cencentra- 
tion  rinsolubilisation  ne  se  produit  pas. 

En  raison  de  la  lenteur  de  cette  insolubilisalion  et  de  la  néces- 
sité pour  la  produire  d'employer  des  solutions  très  concentrées, 
on  peut  supposer  qu'elle  est  due  à  des  traces  de  formaldéhyde 
que  relient  Théxaméthylène  tétramine.  Du  reste,  la  solution 
d'hexamèthyléne  tétramine  colore  légèrement  le  réactif  de  Schiff. 

En  outre,  une  solution  très  diluée  de  formaldéhyde  pure  renfer- 
mant seulement  O^'jOô  0/0  de  CH«0  insolubilise  la  gélatine  au  bout 
de  6  jours  environ. 

Stabilité  à  la  chaleur,  de  la  gélatine  îovmolisée.  —  Nous  avons 
examiné  si  la  gélatine  formolisée  présente  la  stabilité  d'une  véri- 
table combinaison  lorsqu'on  la  chauffe  à  température  modérée 
ou  bien  si  elle  abandonne  facilement  sa  formaldéhyde  par  la 
chaleui*. 

A,  ^Action  de  Tem  bouillante.  —  20  gr.  de  gélatine  ont 
été  immergés  pendant  12  heures  à  17°  dans  1  litre  de  formol 
à  10  0/D,  pois  lavés  sons  un  courant  d'eau  froide  jusqu'à  ce  qu'on 
ne  décèle  pi«s  trace  d'aldéhyde  dans  les  eaux  de  lavage,  (Réactif 

de  Schiff.) 
La  gélatine  ainsi  obtenue  résiste  à  l'action  de  l'eau  bouillante. 
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Si  Ton  na^aintient  cette  ébullition  pendant  quelques  minutes  on 
peut  déceler  â^s  Teau  de  lavage  des  quantités  notables  de  for- 
maldéhyde. 

En  renouvelant  le  traitement  à  l'eau  bouillante  on  constate 
qu'il  s'élimine  encore  de  la  formaldéhyde  après  7  lavages,  dont 
Tensemble  constitue  environ  3  litres  de  liquide  :  la  gélaUne  se 
dissout  alors  totalement  dans  l'eau  chaude,  et  se  prend  en  gelée  par 
refroidissement. 

En  titrant  la  formaldéhyde  contenue  dans  la  totalité  des  eaux  de 
lavage,  nous  avons  trouvé  en  moyenne  2''.ô  de  formaldéhyde  pour 
iOO  gr.  de  gélatine. 

B.  —  Action  de  la  chaleur  sèùhe.  —  20  grammes  de  gélatine 
formolisée  comme  dans  l'expérience  précédente,  ont  été  déshy- 
dratés par  l'alcool  après  lavage  complet  ;  puis  séchés  à  Tétuve  à 

La  gélatine  ainsi  obtenue  n'a  pas  l'odeur  de  formaldéhyde  et 
résiste  à  ràetion  do  l'eau  bouillante. 

Nous  avons  dosé  la  formaldéhyde  dans  la  gélatine  formolisée 
initiale,  puis  dans  cette  même  gélatine  chauflMeii  110^  pendant  des 
temps  variant  de  3  heures  à  48  heures. 

Voici  les  résultats  de  ces  dosages. 


des 
«•sais. 

Nature  des  essais. 

Quantité  de  formaldéèrde 

dans  100  gr. 

de  gélatioe  sèche. 

1 

Gélatine  formolisée 

initiale 

4,1 

2 

— 

chauffée  3  h.  à  IIO* 

3,3 

3 
4 

— 

12  h.   — 

2,88 
1,8 

5 

48  h.   ~ 
Conclusions. 

1,8 
L'essai  n^  5  était  coloré 
en  jaune  clair. 

L'étude  précédente  permet  de  tirer  les  conclusions  suivantes  : 
l"*  La  gélatine  plongée  dans  des  solutions  de  formaldéhyde  fixe, 
suivant  les  conditions  de  l'opération,  des  quantités  variables  de 
formaldéhyde.  La  quantité  masima  qu'elle  peut  fixer  est  comprise 
entre  4  gr.  et  4»%8  de  CH*0  pour  100  gr.  de  gélatine  sèche  ce  qui 
permet  de  considérer  la  gélatine  comme  un  composé  défini. 

2*  La  rapidité  d'absorption  de  la  formaldéhyde  croit  avec  la  con- 
centration des  solutions  de  formaldéhyde  jusqu'à  la  teneur  de 
10  0/0.  Elle  n'augmente  pas  sensiblement  avec  la  température  de 
ces  solutions. 
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3®  La  formaldéhydo  en  vapeurs  est  absorbée  beaucoup  plus  len- 
tement qu*en  solution  aqueuse  par  la  gélatine,  mais  la  quantité 
xiiaxima  absorbée  dans  les  deux  cas  est  sensiblement  la  même. 

4^  L'eau  chaude  décompose  lentement  la  gélatine  formolisée  et 
permet  par  des  traitements  répétés  de  solubiliser  complètement  la 
gélatine. 

5*  La  chaleur  sèche  dégage  peu  à  peu  vers  HO*»,  la  formaldé- 
hyde  de  la  gélatine  formolisée.  L'acide  chlorhydrique  h  15  0/0  en 
sépare,  à  froid  sans  altération,  la  gélatine  et  la  formaldéhyde. 

6"*  La  gélatine  formolisée  parait  être  un  composé  d'addition 
défini  plutôt  qu'une  véritable  combinaison. 

N""  136*  —  Étude  sur  la  recherche  des  ftraudes  des  Vins , 
par  H.  G.HALPHEN. 

Depuis  que  le  vigneron,  modiHant  les  antiques  procédée,  a 
changé  à  la  fois  la  culture  et  la  situation  du  terrain  de  culture  de 
la  vigne,  on  a  vu  apparaître  sur  les  marchés,  sous  le  nom  de  vins, 
des  produits  qui,  en  raison  même  des  conditions  dans  lesquelles 
ils  avaient  été  obtenus,  se  rapprochaient  plus  des  vins  mouillés 
que  des  vins  naturels. 

Ces  liquides  déjà  suspects  présentaient  en  outre  fréquemment 
une  particularité  frappante  qui  aurait  pu  donner  lieu  à  des  confu- 
sions regrettables. 

Ils  renfermaient  souvent  de  l'acide  tartrique  libre  en  quantité 
supérieure  à  un  gramme.  Or,  comme  l'acide  tartrique  a  parfois 
été  employé  pour  relever  la  somme  akool-acide  des  vins  mouillés, 
les  analystes  se  sont  trouvés  mal  à  l'aise,  pour  formuler  leurs  con- 
clusions. 

Bien  que  l'analyse  chimique  ait  révélé  des  différences  considé- 
rables dans  la  composition  des  vins  préparés  avec  des  raisins  d'o- 
rigine et  de  nature  variées,  une  étude  approfondie  de  leurs  élé- 
ments constitutifs  a  permis  de  dégager  un  lien  de  proportionnalité 
entre  les  difi'érents  matériaux  constitutifs,  et  de  formuler  des  règles 
qui  ont  pu,  tout  au  moins  dans  un  grand  nombre  de  cas,  faire  re- 
connaître les  produits  adultérés. 

La  connaissance  complète  des  différents  matériaux  que  renferme 
le  vin  est  loin  d'être  définitive,  et  le  dosage  de  certains  d'entre  eux 
est  à  l'heure  actuelle  ou  si  lent  ou  si  indécis,  qu'on  n'a  pu  entre- 
prendre, à  leur  égard,  assez  de  déterminations  pour  qu'il  soit  per- 
mis de  chercher  à  en  coordonner  les  résultats,  et  forcé  est  de  se 
limiter  aux  éléments  qui  ont  fait  l'objet  de  dosages  courants  par 


880  MÉMOIRES  PHÉSBNTÉ8  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

des  procédés  donnant  des  résultats  toujours  comparables  à  eux- 
mêmes. 

G*est  donc  sur  l'alcool,  l'extrait  sec,  l'extrait  dans  le  vide,  l'aci- 
dité totale  et  volatile,  le  tartre,  l'acide  tartrique,  la  glycérine  et  la 
potasse  totale  que  Tattention  des  analystes  s'est  particulièremeot 
portée. 

Il  en  est  résulté  un  certain  nombre  de  notions  pratiques  sur  le 
rapport  de  l'alcool  à  Textrait,  sur  la  somme  de  l'alcool  et  de  l'aci- 
dité, sur  le  rapport  de  la  glycérine  à  l'alcool,  sur  celui  des  cendres 
à  l'extrait  sec  et  de  l'acide  tartrique  total  à  la  potasse. 

Il  n'y  a  pas  lieu  d'envisager  ici  le  cas  oii  l'expert  se  trouve  en 
présence  d^un  produit  d'origine  déterminée  et  dont  un  type,  en 
nature,  peut  être  obtenu,  car  alors  il  sufHt  d'opérer  l'analyse  com- 
parative et  de  confronter  les  résultats  obtenus  pour  décider  ood 
seulement  du  degré  de  pureté,  mais  aussi  de  l'importance  de  la 
falsification. 

Le  problème  devient  plus  malaisé  quand  on  se  trouve  en  pré- 
sence de  vins  dont  la  nature  est  inconnue.  Examinons  comment  la 
principale  de  ces  fraudes  peut  être  constatée. 

a)  La  quantité  de  substances  minérales  apportées  par  l'eau  oe 
modifie  pas  suffisamment  la  constitution  des  cendres  du  vin  pour 
témoigner  de  la  fraude.  Toutefois,  elle  introduit  souvent  des  ni- 
trates qui  peuvent  être  aisément  reconnus  et  dont  la  présence  fail 
habituellement  défaut  dans  les  vins  purs. 

b)  Le  mouillage  ayant  pour  effet  de  diluer  purement  et  simple- 
ment les  matériaux  du  vin,  en  augmentant  la  richesse  en  eau,  di- 
minue la  proportion  centésimale  des  matériaux  constitutifs,  mais 
ne  change  en  rien  leurs  rapports. 

La  présence  si  caractéristique  des  nitrates  ne  peut  pas  être  uti- 
lement invoquée  dans  tous  les  cas,  parce  que  les  manipulatioDS 
supportées  par  le  vin,  et  en  particulier  le  lavage  des  vaisseaux 
vinaires,  peuvent  introduire  des  nitrates,  en  faible  proportion,  il 
est  vrai,  mais  dont  l'origine  n'est  pas  frauduleuse.  Toutefois,  si  ob 
connaît  la  nature  de  l'eau  présumée  employée  par  le  fraudeur,  m 
dosage  de  l'azote  nitrique  pourra  permettre,  par  comparaison  avec 
la  teneur  en  nitrate  de  l'eau  supposée  ajoutée,  de  voir  èî  elleesi 
assez  importante  pour  correspondre  à  une  addition  notable  d>au, 
mais  le  renseignement  ainsi  obtenu  ne  peut  évidemment  être  cw- 
sidéré  que  comme  une  indication  et  ne  mène  pas  toujours  à  une 
conclusion  formelle. 

D'autre  part,  comme  la  teneur  des  vins  en  'eau  varie  à  la  (c^ 
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avec  le  degré  alcoolique  et  Textrait  sec,  restimalion  de  Teau  ne 
peut  conduire  à  aucune  conclusion. 

Cette  eau  ayant  un  simple  rôle  diluant,  il  est  clair  que  le  rapport 
constaté  entre  les  différents  matt'îriaux  d'un  vin  naturel  seront  res- 
pectés après  le  mouillage,  puisque  tous  auront  été  dilués  dans  la 
même  proportion. 

Toutefois,  une  intéressante  constatation  a  été  faite  :  le  rapport 
du  poids  de  Talcool  à  celui  de  l'extrait  sec  est  plus  fort  dans  les 
vins  alcooliques  que  dans  les  petits  vins  ;  et  comme  la  dilution  ne 
le  modifie  pas,  un  vin  généreux  mouillé  possède  un  rapport  alcool- 
extrait  élevé. 

Les  considérations  précédentes  font  comprendre  pourquoi  M.  A. 
Gautier,  qui  a  le  plus  contribué  à  combattre  utilement  la  fraude 
du  mouillage,  a  été  amené  à  considérer  non  pas  un  rapport,  mais 
une  somme;  cette  inspiration  était  d'autant  plus  heureuse  que, 
comme  Ta  montré  son  auteur,  l'acidité  des  vins  est,  en  général, 
d'autant  plus  élevée,  que  leur  titre  alcoolique  est  plus  faible,  ce  qui 
lend  à  donner  non  pas  une  somme  alcool-acide  identique  pour  tous 
les  vins,  mais  variables  entre  certaines  limites  pour  les  vins  na- 
turels. 

Par  le  mouillage,  ceux  ci  voient  diminuer  à  la  fois  leur  alcool  et 
leur  acidité,  par  suite,  la  somme  de  ces  deux  éléments  se  trouvant 
très  amoindrie  décèle  la  fraude. 

Pourtant,  les  quelques  exceptions  à  la  règle  alcool-acide ^  signa- 
lées par  M.  A.  Gautier,  se  sont  retrouvées  sur  des  produits  qui, 
en  réalité,  n'étaient  pas  des  vins  au  sens  vrai  du  mot,  mais  des 
vins  en  quelque  sorte  mouillés  dans  la  vigne. 

Quoique  de  constitution  anormale,  ces  produits  étaient  cepen- 
dant naturels,  et  si  l'expert  avait  le  droit  de  les  signaler  comme 
anormaux  et  non  susceptibles  d'être  considérés  comme  vin,  il  au- 
rait commis  une  erreur  regrettable  en  les  qualifiant  fraudés  par 
mouillage. 

Aussi,  des  vins  naturels  normaux  ont  pu  être  assez  fortement 
mouillés  sans  que  les  experts  aient  osé  conclure,  en  justice,  à  la 
fraude. 

Les  vins  d'Algérie  mal  préparés,  fort  riches  en  acidité  fixe  et 
volatile,  se  sont  très  bien  prêtés  à  ce  genre  de  fraude,  mais  l'au- 
teur de  la  règle  alcool-acide^  en  présence  de  ces  nouveaux  faits,  a 
fait  rennarquer  que,  pour  la  détermination  de  la  somme  alcool- 
acide,  il  était  indispensable  de  ne  pas  tenir  compte  de  l'acidité 
provenant  ou  d'une  mauvaise  vinification,  ou  d'une  conservation 
défectueuse  du  vin,  acidité  qui,  fort  heureusement,  se  distingua 
soc.  GHiM.,  3*  8BR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mèmoires.  56 
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de  celle  des  vins  sains,  parce  qu'elle  est  surtout  formée  d'acides 
volatils  dont  le  départ  peut  être  effectué,  sinon  rigoureusemeDi, 
au  moins  approximativement  et  par  des  procédés  donnant  toujours 
des  résultats  comparables.  Convaincu  de  Texcellence  du  principe 
qui  avait  guidé  M.  A.  Gautier,  j'ai  cherché  s'il  ne  serait  pas  pos- 
sible d*en  faire  état  pour  apprécier  ces  vins  anormaux  et,  en  exa- 
minant d'assez  près  les  valeurs  de  l'alcool  et  de  l'acide,  j'ai  cons- 
taté que  dans  les  vins  normaux,  le  rapport  de  l'acide  à  l'alcool 
augmentait  au  fur  et  à  mesure  que  le  degré  alcoolique  du  vin  exa- 
miné diminuait.  La  valeur  de  ce  rapport,  bien  que  ne  représentanl 
pas  une  constante  pour  un  titre  alcoolique  déterminé,  se  trouve 
fréquemment  assez  voisin  d'un  nombre  moyen.  On  peut  attribuer, 
au  moins  en  partie,  les  oscillations  observées,  d'une  part  à  la  na- 
ture du  cépage  et  à  la  maturation  du  raisin,  de  l'autre  aux  pro- 
cédés et  conditions  de  vinification  et  de  conservation  des  vins: 
ces  derniers  peuvent  modifier  l'acidité  tant  par  le  méchage  que 
par  l'acétification,  ce  qui  impliquerait,  pour  de  nouvelles  études, 
la  séparation  des  différents  acides  et  aussi  le  dosage  de  la  giyc^ 
rine  qui  est  un  témoin  de  la  marche  des  fermentations.  Il  n'a  mal- 
heureusement pas  été  possible,  en  utilisant  les  documents  publiés, 
de  tenir  compte  de  l'influence  de  ces  différents  facteurs. 

Four  l'établissement  du  rapport  alcool-acide,  nous  avons,  chaque 
fois  que  cela  a  été  possible,  pris  comme  acidité,  l'acidité  fixe  aug- 
mentée de  0,7  correspondant  à  l'acidité  volatile  usuelle  c'est-à-dire 
que  j'ai  admis  le  nombre  indiqué  par  M.  A.  Gautier. 

Les  premiers  calculs  effectués  sur  les  moyennes  des  vins  de 
toutes  les  régions  de  la  France  et  de  la  plupart  des  pays  étran- 
gers, représentant  environ  5.400  vins,  analyses  effectuées  par 
le  Laboratoire  municipal  de  Paris  (1),  ont  établi  que  le  rapport 

-— ,  qui  mosure  en  réalité  l'acidité  par  degré  alcoolique,  dimi- 

Alcool 

nue,  d'une  façon  à  peu  près  régulière  au  fur  et  à  mesure  que  W 

titre  alcoolique  du  vin  augmente,  et  les  mêmes  observations  oni 

été  faites  pour  les  vins  du  département  de  la  Gironde,  pour  ceux 

de  l'Hérault,  du  Beaujolais-Màconnais,  ainsi  que   pour  les  \Tfl> 

Algériens  et  Tunisiens. 

Mais  les  valeurs  calculées  pour  chaque  degré  alcoolique  ayant 

montré,  à  côté  d'un  noyau  de  nombres  concordants,  des  écarts 

assez  importants,  tantôt  en  plus,  tantôt  en  moins,  nous  avons  (iù, 

(1)  Encyclopédie  chimique,  Fremy.  —  Analyses  des  matières  alia^atiirts. 
Article  T/fl,  par  M.  SANGLÉ-FEitRiÈRE. 
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pour  les  comparer  utilement,  choisir  entre  2  façons  de  faire  :  ou 
bien  calculer  la  moyenne  des  nombres  obtenus,  ou  bien  ne  faire 
état  que  des  minima.  Le  premier  moyen  présentait  Tavantage  de 
serrer  de  plus  près  la  vérité  que  le  second  qui,  par  contre,  pouvait 
fournir  une  indication  pour  caractériser  le  mouillage.  C'est  pour- 
quoi nous  l'avons  adopté.  Pour  l'établissement  de  la  courbe  qui 
buit,  nous  avons  réuni  l'un  à  l'autre  les  points  minima.  Ce  sont 
donc  des  courbes  de  valeur  minima  que  nous  présentons  ici.  Elles 
se  rapportent  aux  vins  rouges  seulement  et  ont  été  établies  : 

1*»  Avec  les  moyennes  publiées  par  le  Laboratoire  municipal  do 
Paris  (1),  5.400  vins  environ. 

2*»  Avec  365  analyses  de  vins  de  la  Gironde  (Médoc  Graves  ; 
Médoc  Palus  ;  Sud  de  Bordeaux  Graves  ;  Environs  du  Sud  de  Bor- 
deaux-Palus; Saint-Emilionnais,  Côtes-Pommerol  et  Sables  Saint- 
Emilion  ;  Fronsadais,  Cabzàdais  et  Blayais-Côtes  ;  Entre  Deux- 
Mers  Palus  (2),  récolte  de  1887. 

S^  Avec  103  vins  de  l'Hérault  (3),  (récolte  de  1896). 

4**  Avec  53  vins  du  Beaujolais-Mâconnais  (récolte  1904),  com- 
prenant 4  catégories  de  vins  d'exposition  dont  la  valeur  variait  de 
lOD  fr.  et  au-dessus,  75  à  90  fr.,  60  à  70  fr.,  55  fr.  et  au-dessous,  la 
pièce  nue. 

5*  De  25  petits  aramons  à  physionomies  toutes  spéciales  et  dont 
les  analyses,  qui  m'ont  été  obligeamment  communiquées  par  mon 
collègue  et  ami  M.  X.  Rocques,sont  relatées  plus  loin. 

6*  De  6  vins,  plaine  du  Midi  de  la  France  (4). 

7*  De  30  vins  d'Algérie  et  de  Tunisie  dont  les  analyses  sont 
dues  à  M.  X.  Rocques,  à  M.  Sarthou  (5),  et  à  M.  Blarez  (6). 

8**  De  11  moy«innes  d'analyses  de  vins  de  la  Loire-Inférieure  au 
sujet  desquels  on  n'a  pu  nous  fournir  aucune  garantie  de  pureté, 
soit  au  total  : 

4.500  moyennes  de  vins  de  toute  provenance  ; 

582  vins  authentiques  ; 

il  moyennes  douteuses  de  vins  de  la  Loire-Inférieure. 

(l)  Loc.  cit. 

(2i  Analyse  chimique  des  vins  rouqos  du  dcparlomeot  do  la  Gironde^  par 
MM.  Gayon,  Blarez,  Dubouko;  Paris,  Imprimerie  Nationale,  m  dcoclxxxviii 

[S)  Anaiyse  chimique  des  vins  do  l'Hérault  par  M.  L.  Roos;  Moutpellier, 
Imprimerie  Grollier,  1897. 

(4)  Hubert,  Progrès  agricole  et  viticole^  7  janvier  1906. 

i5;  Sarthou,  Journ»  de  Ph.  et  de  Ch.,  1901,  t.  2,  p.  551. 

nj)  Blarez,  Jourû.  de  Ph.  et  do  Ch.,  1894,  p.  287. 


884  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Les  données  qu'on  trouvera  plus  loin  fournissent  les  éléments 

A-Cide 

de  calcul  du  rapport  -n r  et  les  résultats  obtenus.  Ils  relatent  les 

Alcool 

compositions  des  vins  dont  les  analyses  n'ont  pas  été  publiées  et 

qu'on  nous  a  adressées  en  communication  personnelle,  aussi  bien 

que  la  composition  de  ceux  d'entre  eux  qui,  en  raison  de  leurs 

caractères  spéciaux  (petits  aramons  de  M.  Rocques,  vins  manoités 

de  M.  Blarez)  sont  particulièrement  dignes  d'attirer  l'attention  des 

analystes. 
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ILCOOL 

AUDITS  TOrALB 

BIPPOIT 

ALCOOL 

ACIDITÉ  TOTALI 

BAPPOBT 

en  volume 

en  acide 

Acido 

en  Tolume 

en   acide 

Acide 

p.  100 

sulturique 

Alcool 

p.  100 

Bulfurique 

Alcool 

degrés 

gr. 

Me 

*doc  (Graves 

•) 

degrés 
11.2 

s'fss 

0.498 

no 

i.04 

0.336 

12.0 

4.86 

0.403 

11.0 

4.80 

0.436 

12.3 

5.^ 

0.175 

11.4 

3  55 

0.311 

12.0 

3.47 

0.289 

14.2 

3.59 

0.294 

11.7 

4.70 

0.401 

11.0 

5.12 

0.4ti5 

12.3 

5.26 

0.427 

11.5 

4.20 

0.:^65 

12.0 

4.95 

0.412 

11.0 

4.96 

0.450 

11.5 

4.85 

0.421 

11.4 

4.40 

0.392 

12.3 

3.53 

0.287 

10.7 

3.75 

0..350 

11.5 

4.44 

o.:«6 

10.7 

5.43 

0.507 

11.7 

5.35 

0.457 

11.3 

3.74 

o..3:m 

11.0 

3.82 

0.347 

10.5 

4.21 

0.4o:i 

11.3 

4.70 

0.416 

11.7 

4.75 

0.406 

10.8 

3.99 

0.369 

10.5 

3.96 

0-377 

11.5 

4.62 

0.401 

1i.5 

3.66 

0.2f« 

12.3 

4.50 

0.365 

12.2 

3.66 

0.300 

12.5 

3.79 

o.:*>3 

11.2 

5.  • 

0.446 

12.3 

3.83 

0.311 

11.8 

4.20 

0..336 

11.8 

3.75 

0.318 

11.2 

4.05 

0.361 

11.5 

3.66 

0.:318 

11.0 

5.50 

0.500 

11.5 

ft.a3 

0.4.37 

12.0 

3.70 

0.3«J8 

12.0 

4.80 

0.400 

12.3 

4.42 

0.:fô9 

12.7 

4.75 

0.374 

12.5 

4.10 

0..32H 

11.3 

5.57 

0.493 

12.0 

4.0i 

0.:i^6 

11.3 

5..3:î 

0.471 

12.7 

4.90 

o.:«5 

11.7 

3.70 

0..316 

10.6 

4.59 

0.4.^^ 

11.8 

4.74 

0.401 

12.7 

4.Xi 

0..3i2 

12.3 

4.60 

0..374 

12.5 

4.  » 

0.:«0 

11.5 

4.22 

0.367 

12.2 

4.55 

0..373 

12.2 

5.20 

0.426 

12.7 

3.85 

0..30:i 

12.0 

4.i4 

0.353 

12.2 

3.58 

0.293 

11.5 

4.19 

0.364 

12.9 

4.48 

0.347 

11.3 

6.20 

0.548 

12.5 

4.45 

0.:«6 

10.8 

4.K3 

0.U7 

12.9 

5.  » 

0..387 

10.6 

5.90 

0.556 

13.2 

4.13 

0..3U 

10.8 

4.70 

0.4tô 

12.5 

4.40 

0..382 

11.6 

4.40 

0  379 

12.8 

4.57 

0.:i37 

11.7 

4.25 

0.363 

12.5 

4.18 

o.:«4 

10.8 

4.:» 

0.103 

12.5 

5.40 

0.132 

11.7 

4.70 

O.lOl 

12.1 

4.10 

o.:t« 

11.5 

4.60 

O.WO 

12.5 

3.57 

0.2H5 

11.5 

4.98 

o.4;« 

11.5 

4.21 

0..366 

10.3 

5.60 

0.5i3 

12.2 

3.84 

0..314 

11.5 

4.C0 

0.400 

12.5 

4.10 

0.328 

11.3 

4.35 

0.3S3 

12.5 

4.13 

o.:m 

10.5 

3.65 

0.347 

12.0 

4.75 

0.395 

11.0 

5.-40 

0.  491 

12.7 

4.50 

0.:i54 

11.3 

5.20 

0.460 

12.5 

5.52 

0.4il 

11.5 

4.59 

0.400 

12.5 

4.86 

0..3S8 

11.0 

4.80 

o.i:« 

11.8 

3.87 

0.328 

11.2 

4.60 

0.410 

11.5 

3.87 

o.a« 

11.3 

4.82 

0.426 

12  U 

4.20 

0.350 

11.5 

3.84 

0.331 

12.5 

4.06 

0.324 

11.3 

4.13 

0.:36:i 

12.0 

3.96 

0.3:30 

11.8 

4.50 

0.381 

11.5 

3.76 

0.327 

10  8 

6.;« 

0.5S5 

12.0 

3.87 

0.322 

11.0 

5.65 

0.513 

11.5 

3.54 

0.307 

10.5 

4.:iO 

0.409 

12.3 

4.0 

o.:«8 

10.8 

4.02 

0.372 

12.5 

4.15 

o.:«2 

10.8 

4.29 

a.:w7 

12.0 

4.72 

0.393 

12.0 

4.40 

o.m 

12.0 

4.98 

0.415 

11.0 

4. .37 

0.397 

10.5 

5.15 

0.490 

10.5 

4.75 

0.452 

12.2 

3.93 

0.322 

11.5 

6.16 

0.355 

&• 
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ALCOOL 

ACIDITé  TOTALB 

BAPPOST 

ALCOOL 

ACIBtré  TOTALE 

BAPNU 

en  Tulujn* 

en  acide 

Acide 

en  Tolume 

en   acide 

AciJf 

p.  100 

•ulfurique 

Alcool 

p.  100 

•alfarique 

AlCMl 

degrés 

gr. 

degré» 

gr. 

Médoc  {Palus) 

Saint-Emilionnais  (Côtes)    | 

11.6 
11.7 
10.5 
11.5 
11. î 

3.72 
4.18 
3.9i 
3.90 
4.08 

0.320 
0.357 
0.375 
0.339 
0.364 

12.2 
13.0 
12.0 
12.8 
12.5 
11.2 

3.37 
3.97 
3.89 
4.04 
4.65 
3.93 

o.ï:« 

0.3fô 
O.Sii 
0.316 
O.ri 

0.3») 

Sud  de  Bordeaux  (Graves) 

12.8 
10.7 

4.29 
4.45 

0.3S 
0.415 

11.7 

3.96 

0.» 

11.7 

3.92 

0.3% 

12.4 

4..39 

0.:)U 

11.0 

4.08 

0.371 

12.3 

4.12 

0.3S) 

105 

4.60 

0.438 

10.6 

4.09 

o..« 

10.Î 

5.15 

0  505 

11.5 

3.74 

0.3S 

11.5 

4.66 

0.4(KS 

13.0 

4.82 

0.371 

10.0 

5.70 

0.570 

12.7 

4.87 

0.3« 

11.9 

4.77 

0.400 

12.7 

4.82 

■  Ks.m 

12.6 

390 

0.310 

11.8 

3.74 

o.3i: 

12.7 

3.60 

0.283 

12.5 

4.20 

03» 

12.2 

4.68 

0.383 

12.3 

5.48 

0U5 

11.5 

4.40 

■0..382 

10.8 

3.94 

0.36 

12.0 

5.22 

0.435 

10.0 

3.90 

0.«i» 

11.6 

4.90 

0  422 

12.2 

4.25 

0.3W 

11.0 

5.50 

0.500 

10.5 

4.39 

0.4W 

12.5 

4.08 

0.326 

11.5 

3.a{ 

0.342 

12.2 

•  .25 

0.512 

12.2 

4.75 

O.Î« 

11.3 

5.^4 

0.472 

11.7 

1.11 

O.Si 

10.5 

4.37 

0.416 

1 

10.7 
12.9 

i.66 
4.56 

0.4.35 
0.353 

Pommerai  et  Sables  St-Emilm  j 

12.2 

4.30 

0..352 

11.5 

4.16 

0.3B 

12.0 

5.96 

0.496 

11.7 

3.61 

0.39^ 

12.2 

5.61 

0.460 

10.5 

3.35 

0.319 

12.5 

3.80 

0.304 

12.1 

4.20 

0.34: 

12.0 

3.52 

0.293 

11.5 

3  57 

03W 

11.5 

4.  • 

0.317 

11.3 

4.15 

o.as: 

13.0 
11.5 

4.  • 
3.74 

0..307 
0..325 

Fronsadais,  Cubzadais  et  Bhj^iA 

12.0 
10.8 

3.70 
4.10 

o.:W8 

0.379 

[Côtes] 

12.1 

4.05 

0.334 

12.7 

3-30 

O.Sw 

12.8 

3.20 

O.XSO 

12.0 

4.69 

0.390 

12.0 

4.35 

0.362 

12.2 

4.82 

0.3!6 

10.4 

4.20 

0.103 

11.9 

4.39 

0.3» 

11.5 

4.90 

0.426 

12.5 

4.09 

O.âT 

11.0 

4.13 

0.375 

12.0 

4.13 

0.341 

11.7 

5.70 

0.487 

11.0 

3,96 

0.35» 

11.5 

6.60 

0.574 

11.2 

4.72 

0.421 

11.3 

5.31 

0.470 

12.3 

5.26 

0.417 

12.2 

5.46 

0.447 

11.3 

5.41 

0.4T8 
0.4  4 
0.4tS 
0.3(5 
0.4» 

10.5 

4.20 

0.400 

11.4 

4.58 

12.3 

4.85 

0.394 

12.8 

5.35 

12.0 

3.46 

0.288 

12.2 

4.82 

10.0 

4.35 

Environs 

et  Sud  de  l 

3ordeaux 

11.7 
12.3 

3.95 
3.82 

033T 
0.310 

(Palus) 

11.7 
10.3 

4.55 
4.22 

0.3» 
0.410 

12.2 

4.98 

0.408 

12.0 

6.01 

0.5M 

10.7 

5.75 

0.537 

12.8 

.t.Ol 

0.3W 

12.2 

5.43 

0.445 

12.2 

5.64 

0.4(i 
0.4i« 

11.0 

4.48 

0.407 

12.2 

5.45 

11.8 

6.46 

0.547 

11.8 

5.94 

O.SQS 
0.M 

fil 

10.6 

4.29 

0.405 

11.2 

3.3J 

11.5 

4  20 

0.365 

11.5 

3.40 

11.8 

5.12 

0.434 

12.3 

3.30 

11.7 

4.92 

0.420 

12.2 

3.24 

0.K5     1 

10.7 

4.15 

0.388 

12.5 

3.87 

O.SW     1 
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ALCOOL 

AClDiré  TOTALE 

BAPrOUT 

ALCOOL 

ACIBITÉ  T0TAL8 

■ArPOBT 

en  volume 

en  «cide 

Acide 

en  volume 

en   acide 

Acide 

p.   100 

8ulf  .rique 

Alcool 

p.  100 

•ulfurique 

Alcool 

FroBsadais 

degrés 
12.2 

i'So 

0.332 

et  envivom 

î  de  Libourne  (Palus)  \ 

10.5 

5.54 

0.527 

11.0 

5.62 

0.311 

degré» 

gr. 

10.0 

4.96 

0.496 

11.6 

4.  . 

0.344 

12.3 

4.70 

0.382 

13.0 

4.96 

0.413 

11.0 

4.45 

0.404 

10.4 

4.13 

0.397 

10  9 

4.13 

0..379 

10. ft 

4.27 

o.iœ 

11.1 

5.60 

0.504 

11. i 

3.67 

0..327 

11.8 

4.85 

0.411 

10.7 

4.02 

0.373 

12.3 

3.53 

0.287 

10.7 

4. .39 

0.410 

10.9 

6  81 

0.62."» 

11.9 

4.39 

0..368 

11.0 

5.80 

0.527 

10.Î 

4..31 

0.422 

9.9 

6.81 

0.687 

11. .3 

4.   . 

0..354 

12.0 

5.48 

0.456 

11.4 

4.29 

0  3S3 

11.1 

6.15 

0.554 

12.0 

5.59 

0.466 

12.5 

3.84 

0.307 

li.3 

4.15 

0.337 

12.2 

5.35 

0.455 

11.0 

4.75 

0.4.32 

11.0 

6.42 

0.583 

11.0 

3.88 

0  352 

12.0 

3.88 

0.323 

10.7 

4.13 

0.:«6 

11.3 

4.80 

0.424 

11.5 

5.77 

0.502 

11.5 

6.73 

0.585 

10.4 

3.84 

0.369 

11.5 

4.56 

0.396 

12.0 

4.90 

0.408 

10.5 

4.97 

0.473 

9.3 

5.32 

0.572 

10.5 

5.04 

0.480 

11  2 

5.69 

0.508 

13.5 

4.12 

0.:^ 

12.4 

3.32 

0.267 

11.0 

4.40 

0.400 

12.0 

3.:i2 

0.276 

11.5 

4  45 

0.387 

11  5 

3.56 

0.309 

10.6 
10  5 

3.50 
3.66 

0.3:*) 
0..348 

Entre  L 

)euX'Mers  ( 

Côtes) 

10.0 
10.2 

4.96 
5.22 

0.496 
0.511 

10.8 

4.30 

0.398 

10  5 

4.5-4 

0.432 

10.2 

5.25 

0.314 

10.5 

4.20 

0.400 

11.7 

4.47 

0.382 

10.5 

5.74 

0.546 

11.0 

6.80 

0.618 

11.0 

3.54 

0.322 

11.0 

5.12 

0.465 

10.8 

5.95 

0.550 

11.5 

5.30 

0.461 

9.3 

5  84 

0.627 

12.0 

5.39 

0,U9 

10.5 

3.96 

0.377 

11.5 

4.08 

0.355 

10.2 

3.96 

o.:«8 

11.0 

4.20 

0..382 

11.5 

3.65 

0.317 

11.2 

6.50 

0.580 

12.6 

4.69 

0.372 

12.0 

4.11 

0.342 

11.3 

4. .30 

o.:«o 

Entre  l 

leuX'Mers  ( 

Palus) 

10.9 

5.40 

0.493 

11.2 

5.40 

0.482 

11.6 

4.23 

0.364 

11.0 

5.73 

0.521 

10.9 

4.50 

0.412 

11.3 

3.85 

o.:wo 

11.5 

5.77 

0.501 

11.3 

4.^ 

0.376 

10.3 

5.10 

0.495 

12.3 

4.90 

0.:W8 

10.3 

4.53 

0.440 

10.8 

4.85 

0.449 

11.0 

6.70 

0.610 

12.2 

6.10 

0.500 

11.6 

4.50 

o.:«8 

10.2 

4.18 

0.410 

11.3 

4.82 

0.426 

12.2 

4.80 

0.393 

10.5 

4.23 

0.403 

12.0 

4.45 

0.371 

11.0 

4.40 

0.400 

11.5 

4.28 

0.372 

10.6 

5.  » 

0.471 

11.0 

4.63 

0.421 

11.0 

6.23 

0.566 

11.2 

4.75 

0.424 

10.2 

4.64 

0.435 

11.2 

4.45 

0.397 

11.8 

6.  . 

0.508 

10.8 

6.26 

0.579 

11.4 

5.80 

0.îK)S 

10.8 

4.29 

0.:i97 

10.4 

0.20 

0.596 

10.9 

4.75 

0.436 

10.3 

4.27 

0.406 

10.0 

4.90 

0.490 

10.5 

3.54 

0.327 

10.7 

4.60 

0.4.30 

12.7 

4.05 

0.318 

11.8 

5.70 

0.ia3 

10.6 

4.80 

0.453 

11.2 

4.15 

0..370 

11.0 

3.64 

0..330 

10.5 

.3.59 

0.342 

10.7 

4.50 

0.420 

10.2 

5.80 

0.568 

12.0 

4.77 

0.397 

11.1 

5.20 

0.468 

11.0 

6.23 

0.566 
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ALCOOL 

en  Tolumo 
p.  100 

Xattljé  TOTALB 

en  acide 
Bulfuriquo 

■APPORT 

Acide 
Alcool 

ALCOOL 

en  Tolume 
p.  100 

ACIDITE  TOTALB 

en  acide 
■ulfurique 

■APPMT 

Acide      i 
Aleool 

dejçrés 
10.5 
12.2 
10.7 
11.0 

gr. 

4.91 
3.90 
3.89 

0.il3 
0.402 

0.35:^ 

degrés 

11.0 

9.5 

11.0 

3.61 
4.48 
5.07 

0.3» 
0.471 
0.461 

RÉSUMÉ 

1 

MOYENNE 

te 

m 

Médoc  (Graves  el  Palus) 

Environs  et  Sud  de  Bordeaux  (Gr.et  Pal.) 
St-Emilionnais.  Pommerol  (Célei  et  Sakics) 
Fronsadais,  Cubzadais,  Blayais  (Côtes). 
Environs  de  LihnumA  /Palus^ 

degréB 
11.67 
11.60 
11.81 
11.86 
10. 7Î 
11.03 
10.98 

11    AJL 

4.45 
iM 
4.18 
4.47 
3.94 
3.61 
4.86 

4.i9 

0.3«*1 
0.401 
0.354 
0.376 
0.367 
0.327 
0.442 

0.375 

ècbaatilloBs 
132 
53 
33 
«7 
24 
78 
18 

Entre  Deux-M 

ara  ^nôtes^ 

........ 

Entre  Deux-Me*^  ?Palus\. 

Département. . 



1 

VINS  DE  L'HËRAULT 


ALCOOL 

ACIDITÉ   TOTALE 

■APPOKT 

ALCOOL 

ACIftrrtf  TOTALE 

■APPORT 

en  volume 

on  ncido 

Acide 

en  volume 

en  acide 

AcHie 

p.  100 

Bulfurique 

Alcool 

p.  100 

sulfurique 

Alceol 

degrés 

gr- 

degrés 

fr. 

6.6 

5.17 

0.783 

9.6 

4.40 

0458 

9.1 

4.62 

0.507 

10.  l 

4.62 

0.444 

10.0 

4.51 

0  451 

9  1 

4.18 

0.459 

10.2 

4.29 

0.420 

8.4 

5.06 

o.eitt 

9.4 

4.18 

0.444 

12.3 

4.84 

0.323 

10.6 

4.84 

0.456 

10.8 

4  97 

0.46U 

10.4 

4.84 

0.465 

9.3 

5.28 

o..w: 

9.1 

5.15 

0.547 

7.5 

5.50 

0.733 

10.8 

A. H 

0.448 

9.3 

5.23 

o.sfii 

8.9 

4.27 

0.480 

10.4 

5.08 

0.4Î8 

10.3 

5.10 

0.493 

10.6 

4.18 

o.m 

8.7 

4.20 

0.4H2 

10.8 

4.73 

0.4:i* 

9.4 

b.75 

0.611 

10.5 

4.58 

0.438 

8.6 

4.75 

0.552 

9  7 

i.67 

0  481 

9.1 

4.73 

0.520 

11.5 

4.80 

0.41T 

8.7 

5.35 

0.615 

10.4 

4.44 

0.427 

9.3 

4.62 

0.496 

10.0 

4.18 

0.418 

9.5 

4.25 

0.447 

12.5 

4.15 

0.3fi 

9.9 

5.26 

0.531 

10.9 

4.58 

iht» 

9.7 

5.22 

0.5:« 

9.8 

4.95 

o.m 

9.7 

4.44 

0.457 

8.9 

5.28 

05« 

10.5 

4.62 

0.440 

8.1 

4.73 

0.564 

8.6 

5.0S 

0.590 

8.9 

4.96 

0.556 

9.1 

4.29 

0.471 

10.1 

4.62 

0.457 

8.5 

4.51 

0.530 

10.4 

4.84 

0.40 

12.3 

4.53 

0..3H8 

10.1 

4.51 

0.446 

9.4 

4.84 

0.515 

10.6 

3.74 

0.^ 

8.5 

4.62 

0  M3 

12.0 

4.62 

0395 

10.5 

4.07 

0.387 

11.2 

4.22 

o.sn  1 
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ALCOOL 

ACIDITÉ  TOTALE 

■APPOIT 

ALCOOL 

ACIDITÉ  TOTALE 

BAPPOIT 

en  ToluiM 

on  ftcido 

Ande 

•n  Tolume 

en  acide 

.Acide 

p.  iOO 

aulfurique 

Alcool 

p.  100 

aulfurique 

Alcool 

degré» 

«»■• 

degrés 

gr. 

ni 

i.85 

0.433 

11.2 

4.70 

0.419 

10.3 

i,i9 

0.416 

10.3 

3.90 

0.378 

9.8 

5.  » 

0.510 

9.4 

4.82 

0.512 

9.5 

4.50 

0.474 

8.3 

3.80 

0.457 

9.8 

4.40 

0.449 

7.7 

3.70 

0.480 

11. .3 

4.50 

0.398 

9.3 

4.70 

0.505 

10.9 

3.96 

0.363 

11.2 

4.60 

0.410 

10.8 

4.30 

0.398 

il.7 

5.0i> 

0.4.31 

10.5 

4.85 

0.462 

12.2 

3.90 

0.320 

lO.i 

4. .38 

0  429 

10.8 

4.65 

0.430 

11. i 

4.85 

0.433 

9.8 

4.05 

0.413 

11.5 

5.60 

0.487 

11  2 

4.60 

0.410 

10.4 

4.*) 

0.404 

11.4 

4.40 

0.386 

10.2 

5.10 

0.500 

8.8 

4.75 

0.5:i9 

9.8 

3.65 

0.372 

8.7 

5.05 

0.580 

10.0 

4.40 

0.440 

11.0 

4.20 

0.382 

11.0 

4.10 

0.372 

8.8 

4.20 

0.477 

11.9 

5.15 

0.4:« 

10.8 

4.20 

0.389 

11.1 

5.05 

0.455 

10.9 

4.62 

0.424 

9.9 

4.50 

0.454 

9.3 

4.40 

0.473 

10  5 

4.82 

0.459 

9.3 

4.62 

O.iW 

8.6 

4.50 

0.52:^ 

9.1 

4.75 

0.522 

9.0 

4.70 

0.522 

VINS   ROUGES   DU   BEAUJOLAIS-MAC ONNAI 3 
Réeolie   de   4904 


ALCOOL 

ACIOITÉ  TOTALE 

BAPPOET 

ALCOOL 

ACIDITi   TOTALE 

■APPORT 

on  Tolume 

en  acide 

Acide 

en  volume 

en  Acido 

Acide 

p.  100 

sulfuriquo 

Alcool 

p.  100 

sulfuriquo 

Alcool 

d«»gTé« 

gr. 

degrés 

P". 

1 
Tins  de  100  fr 

'•  Catégorie 

et  au-dessus  h 

ï  pièce,  nus. 

10.8 
10.0 
8.9 

5.:« 
5.26 
5.20 

0.492 
0.526 
0.584 

11.0 

5.32 

0.483 

9.3 

4.24 

0.456 

11.6 

4.54 

0.391 

10.1 

3.82 

0.378 

10.7 

4.48 

0  418 

10.3 

5.08 

0.493 

10.7 

4.66 

0.4.35 

10.3 

4.66 

0.452 

10.9 

4.90 

0  450 

9.0 

5.56 

0617 

11.0 

3.88 

0.352 

9.1 

5..32 

0.584 

10.8 

4.78 

0.442 

10.5 

4.66 

0.U4 

12.5 

5.20 

0.416 

11  4 

4.78 

0.419 

2 

•  Catégorie 

9.8 
9  6 

4.18 
t\  44 

0.42«J 
0.56«î 
0.62:^ 

Vins  de  7, 

S  à  90  fr.  la  pi( 

»ce,  nus. 

9.6 

5.98 

9.8 

5.44 

0.555 

9.1 

6.34 

0.696 

10,9 

4.84 

0.444 

8.4 

5.68 

0.676 

10.0 

4.54 

0.4S4 

9.2 

5.0H 

0.;m2 

10.0 

3.76 

0,376 

9.0 

5.:« 

0.5ÎW 

10.8 

4.30 

0.398 

9.6 

4.  . 

0.416 

10.3 

4. .30 

0.417 

9.7 

4.42 

0.455 

10.7 

4.48 

0.418 

9.7 

5.08 

0  524 

10.2 

4.42 

0.4.33 

10.3 

4  48 

o.4:fô 

10.3 

4.54 

0.441 

10.5 

6.40 

0.609 

9.7 

4. .34 

0.447 

10.6 

4.72 

0.445 

4 

{•  Catégorie 

11.0 

4.  » 

0..363 

Vins  de  t 

►5  francs  et  au- 

dessous 

10.3 

3.94 

0.382 

a  pièce,  nus. 

11.3 
11.0 

5.62 
4.42 

0.497 
0.402 

9.8 
9.5 

5.26 
3.46 

0.536 
0..364 

1 

f  Catégorie 

9.8 

5.62 

0.573 

Vins  de  ec 

à  70  fr.  la  pié 

ce,  nus. 

9.7 

4.54 

0.468 

10.7 

5.02 

0.469 

9.0 

5.44 

0.604 

10.6 

4.24 

0.400 

^;^;,|Jr.Y.Tt,; 
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VINS  ROUGES  DES  PRINCIPAUX  DÉPARTEMENTS  VINICOLES 


NOMS 
dos   départements 

MOYENNES  DU  LABORATOIRE  MUNiaPAL  | 

ALCOOL 

on  volume 
p.  100 

ICIDITi  TOTALE 

en  acide 
solfariqne 

aiFPoaT   ' 
icidd 
Akod     ; 

ceeû  * 

Ain 

degrés 
7.9 

,'ii 

Allier 

8.9 

4.36 

0.4» 

ArdàcliA  non  olâtré 

9.5 

4.65 

0.489 

Aube 

7.4 

5.76 

0.778 

Aude  non  olalré 

9.0 
96 
9.5 

4.85 
4.78 
4.97 

0.5» 

o.se 

—       Plâtré 

-      Plâtré  à  -h  2  gr 

Ave'vroQ  •  ^ •• •• 

8.4 

4.63 

0.551 

Bouoh.es-dU'Rliôiie. 

9.1 

4.75 

0.5» 

C&ntal 

8.6 

4.83 

O.Sfil 

Cliarente 

8.2 

6.06 

0.73» 

Ctiarente-Infér 

9.2 

4.25 

0.463 

Cher 

7.7 

^.25 

0.681 

Corse  non  plâtré 

il.O 
11.4 

5.06 
4.43 

0.460    1 

—     Plâtré 

Côte-d'Or 

9.5 

4.79 

O.SM 

Dordogrne  non  plâtré 

—           Plâtré 

9.4 
9.7 

4.59 
4.86 

0^8 
0.501 

Dr6nie  ^  - 

9.7 

4.8i 

0.5IM 

Eure 

8.5 

5.43 

o.os 

Eure-et-Loir. . .  ^ 

8.1 

4.97 

0.613 

Qard  non  olâtré 

8.6 
8.9 
9.1 

4.62 
4.01 
5.  « 

0.53: 
0.518 

o.y9 

—      Plâtré  de  1  à  2  gr 

—     Plâtré  à  -f-  de  2  gr 

Haute-Garonne  non  plâtré 

-                         Plâtré  à  4-  de  2  gr.... 

9.3 
9.0 

4.54 
4.93 

0.488 
0.M7 

0.541 
O.âSS 

0.457 

Gers  non  plâtré 

9.9 
9.0 

5.37 
6.17 

—    Plâtre  à  4- de  1  gr 

Gironde 

9.6 

4.39 

Hérault  non  plâtré 

9.0 
9.3 
9.4 

4.87 
4.75 
4.95 

o.w 

—          Plâtré  de  1  à  2  gr 

0.510 

—         Plâtré  à  4-  de  2  gr 

0.5» 
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NOMS 
de»  départcmenU 

1 

MOYENNES  DES  L. 

M. 

AlOOOL 

en  Tolame 
p.  100 

Aa»ITi  TOTALB 

en  acide 
aullarique 

RAPPORT 

Acide 
Alcool 

Tnrlm.AtvT  aIpA        t.-.--i 

7.8 

5.43 

0.696 

1   TaArA                                    

9.8 

4.69 

0.510 

8.3 

5.46 

0.657 

T.Air.at-Gliar    

7.1 

5.Î4 

0.738 

Loiret  

7.8 

5.14 

0.659 

9.0 
9.4 

4.59 
4. 40 

0.510 
0.468 

niAi  PM  Ha  1   a  4  srv 

T  4\t_ALrLjkfl*onnA  non  nlàtrc   ..•.••   • . . 

9.3 

4.54 

0.488 

M fl.inA.at-T^oirA  .             

8.0 

4.69 

0.686 

MajmA               ' 

A»ruo 

11.0 

5.04 

0.458 

Piiv-dA-DâniA     

8.1 

4.95 

0.611 

n  AaaAS»PVI*AnÀAfl                     ....    .•••... 

10.5 

4.61 

0.439 

HAUtâs-PirrAiiéoi       

9.4 

4.85 

0.516 

Pyrénée.-OrlenUle.^no„^^A.|*..j^. 
-                   Plâtré  à  +  de  2^. 

11  1 
10.6 
10.8 

4.49 
5.52 
4.3i 

0.405 
0.520 
0.400 

IUi6ii6    .         

9.1 

4.74 

0.520 

fi  A  AnA.At.T.oiPA •. 

9.1 

4.76 

0.523 

Sartb.e  .        

8.1 

5.93 

0.732 

Savoie - , 

7.3 

5.41 

0.741 

Seine^t-Oise 

7.5 

6.31 

0.841 

T».i»ii  nnn  niAtré    

8.4 
9.4 

4.75 
4.29 

0.565 
0.456 

PIAtrà  à  -1-  de  i  arr 

T&m-  et-Oaronne  non  nlàtrô 

9.5 
9.4 

4.62 
4.39 

0.486 
0.467 

—                   Plâtré  à  -i-  de  a  gr. 

Var 

10.3 

4.58 

0.445 

Vaueluse  non  plâtré 

9.2 
9.7 

4.74 
5.02 

.0.515 
0.517 

—           Plâtré  à  4- de  7  8T 

Vienne 

7.4 

4.68 

0.632 

Tonne 

7.6 

5.90 

0.776 
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VINS  ROUGES  DES  PRINCIPAUX  CENTRES  DE  PRODUCTION 


NOMS 
dos  contrées 

MOYENNES  DES   L.  M                ] 

ALCOOL 

en  Tolume 
p.  100. 

ACIOlTé  TOrALS 

en  acide 
salfurique 

•APron 
Adde 
âIcmI 

Bourgogrne 

dejjrés 
8.5 

»fr. 
5.31 

o.es 

Gontre 

7.4 

4.41 

0.536 

Midi  non  plâtré 

9.5 
9.8 
9.4 

4.82 
4.41 
4.34 

0.507 

Q.Ga 

0.461 

—    Plâtré  de  1  à  2  gr 

—    Plâtré  à  +  de  2  gr ... 

Algérie  non  plâtré 

10.5 
10.2 
10.5 

4.76 
4.97 
4.73 

0.453 
0.4S7 
0.150 

—  Plâtré  de  1  à  8  gr 

—  Plâtré  à  4-  de  2  gr 

Tunisie 

10.6 

4.80 

0.4© 

VINS  ROUGES  ETRANGERS 


NO.MS 
dss  contrées  étrangères 

MOY 

ALCOOL 

en  volume 
p.  100 

BNNES  DES   L. 

ACIOlTt  TOTAU 

en  acide 
sulfurique 

M. 

BiVPOIT 

Acide 
Alcoel 

Asie 

degrés 
14.0 

4^« 

o.aoB 

Canadft •.. 

12.0 

6.81 

0557 

EsDftme  non  olâtré 

12.1 
13.3 
12.9 

4.41 
4.17 
4.17 

0.364 
0.3U 
0.3ii 

—  Plâtré  de  1  à  2  gr 

—  Plâlré  à  -4-  de  2  irr 

Grèce 

12.5 

4.63 

O.STU 

Hongrie 

11.1 

•a 

• 

Italie  non  plâtré 

—    Plâtré 

12.8 
13.0 

4.80 
3.90 

0.375 
O.800 

PAninmiIft  des  Balkans  ..........  t  t 

12.9 

4.29 

0.331 

Portugal « 

11.6 

4.72 

0.407 
O.lâO 

TUPGIlliA..              .      • ... 

13.1 

2.09(1) 

(1)  Ce  chiffre  est  certainement  faux;  il  i 
valeurs  maximum  et  minimum  qui,  dans  1 
tic  Turquie. 

suffit  pour  s'en 
e  tableau  origir 

convaincre  de 
al  correspondai 

xamtoer  les 
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ANALYSES  DE  PETITS  VINS  (ARAMONS)  M.  Rocques 


&LCOOL 

II 

M   S 

5Î 

'i 

TARTAB 

rli 

TAIflN 

Acm 
(on  S 

totale 

ni 
o*K*) 

T«UUI« 

S 

S 

So*H« 

BAPPOIT 

Acide  (1) 
Alcool 

7.3 

14.6 

21 

0.84 

4.15 

o.a4 

4.95 

1.03 

2.4 

0.21 

0.62 

6.5 

16.2 

20.8 

0.8 

4.35 

0.67 

5.93 

1.77 

2.12 

0.25 

0.7b 

6.9 

15.0 

23.0 

0.94 

4.:« 

0..^i 

0.62 

5.09 

1.22 

3.04 

0.27 

0.66 

7.6 

16.08 

23.6 

1  02 

4.07 

o.w 

5.05 

1.57 

2.92 

0.34 

0.55 

5.8 

16.6 

18.4 

1.03 

4.5 

0.67 

0.21 

6.47 

2.85 

2.64 

0.09 

0.74 

6 

23.i8 

27.0 

0.7 

6.21 

o.ai 

0.58 

6.01 

0.67 

5.12 

0.39 

1.0 

5.4 

14.08 

23.6 

0.46 

4.61 

0.09 

0.62 

5.31 

1.79 

3.48 

0.3 

0.78 

6.Î» 

15.44 

23.0 

0.83 

3.77 

0.67 

5.73 

1.27 

2.04 

0.17 

0.79 

6.95 

14.16 

22.8 

0.77 

4.38 

1.51 

7.5 

0  79 

2.24 

0.28 

1.07 

6.75 

23.56 

30.0 

0.82 

4.05 

0.96 

5.63 

1.08 

4.2 

3.14 

0.78 

5.» 

15.32 

20.8 

0.87 

4.29 

1.39 

0.23 

5.78 

1.52 

2.16 

0.29 

0.85 

6.55 

13.4 

20.8 

0.8 

3.11 

0.75 

4.8 

0.88 

1.88 

0.31 

0.705 

6.60 

19.28 

25.6 

0.89 

4.57 

0.94 

0.65 

6.61 

0.49 

2.16 

0.3 

1.03 

6.80 

14.48 

21.2 

0.89 

3.4 

0.56 

5.09 

1.07 

1.92 

0.22 

0.68 

7.40 

16.72 

23.8 

1.51 

3.88 

0.52 

8.08 

4.65 

2.52 

o.ai 

0.56 

7.50 

16.12 

22.6 

1.06 

3.49 

o.ai 

1.27 

7.25 

3.82 

2.48 

0.27 

0.55 

7.» 

16.76 

23.0 

1.13 

3.56 

0.49 

1.18 

7.84 

4.36 

3.48 

0.24 

0.58 

8.5 

17.6 

24.4 

1.20 

2.00 

0.22 

1.28 

4.55 

1.19 

2.28 

0.26 

0.48 

7.95 

16.40 

23.2 

1.08 

3.32 

0.26 

1.16 

4.65 

1.32 

2.48 

0.26 

0.51 

8.40 

19.64 

a4.4 

0.85 

4.47 

1.65 

0.4 

8.47 

2.15 

2.2 

9 

1.21 

8.3 

13.16 

20.4 

0.85 

3.16 

1.06 

0.86 

4.90 

1.03 

2.24 

0.29 

0.55 

8.Î 

14.4 

20.8 

0.84 

3.W 

0.56 

0.96 

4.11 

0.63 

2.88 

0.16 

0.51 

i.5 

13.2 

18.6 

OM 

3.3 

0.64 

0.71 

5.24 

1.67 

2..32 

0.17 

0.95 

7.6 

15.72 

21.2 

0.80 

2.83 

1.42 

0.86 

5.44 

0.88 

1.76 

0.19 

0.69 

4.65 

17.60 

20.2 

0.96 

2.78 

0.86 

0.07 

§.8 

6.52 

3.72 

0.45 

0.85 

[i)  Acidité  Uxe  -f  ( 

ïgr.  7 

d'acidité  volatile  au  raaximi 

ira. 

PETITS  VINS  DE  PLAINE  DU  MIDI  DE  LA  FRANGE 

(Analyses  de  A.  Hubert)  (1). 


Vin  de 
a  heures 
Sèrignan 


Alcool 

Acidité  fixe  totale. 

Acidité  volatile 

Acide.... 
Rapport 


Alcool. 


6.7 
4.36 


0.65 


Vin  rouge 
400  hcctoK 
à  l'hectare 
Villenouvo- 
Ics-Boziors 


6.5 
5,1 
0.37 

0.79 


Vin  rougo 
VilloneuTe* 
Ic8-Bôziers 


6.8 
4.6 
0.54 

0.67 


Vin  rouge 
Coursan 


Vin     rougu 
Coursan 


6.3 
5.3 
0.75 

0.76 


6.6 
5.5 
0.97 

0.79 


Vin    rouge 
Courtan 


4.6 
0.54 


0.66 


1)  Progrès  agricole  et  viticole^  7  janvier  1906. 
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VINS   DU  DÊPARTEMS 


CÉPAGES 


l  Maximam. 

Muscadet |  Minimum . 

(  Moyenne.. 

(  Maximum. 

Gros-plant <  Minimum. 

'  Moyenne.. 

BerUgot 

i  Maximum. 
Minimum. 
Moyenne.^ 

Î  Maximum. 
Minimum. 
Moyenne.. 

i  Maximum. 

Oamay  noir  (Petit  Gamay) }  Minimum . 

I  Moyenne.. 

!  Maximum. 
Minimum. 
.  Moyenne.. 

!  Maximum. 
Minimum. 
Moyenne. . 

i  Maximum. 

Malvoisie <  Minimum. 

f  Moyenne.. 

l  Maximum. 

Moulin  à  vent |  Minimum. 

f  Moyenne.. 


Pineau  blanc  (vrai  et  Chemin  blanc}.. 


Pineau  gris . 


Maximum. 
Minimum. 
Moyenne. . 


ALCOOL   0/0 

en  Tolame 


10.30 
5.60 
9.0 


9.30 
4.40 
7.02 


.40 


8.70 
6.90 
7.67 


10.35 
5.40 
8.50 


9.10 
7.90 
8.33 


10.05 
6.50 
8.84 


9.0 

5.65 

7.51 


11.10 
9.95 
10.51 


8.80 
8.40 
8.40 


9.0 

7.30 

8.51 


9.30 


BXTBAIT 

à  100* 
par  litre 


33.20 
9.0 
17.0 


22.50 

130 

19.10 


i9.eo 


«.50 
14  20 
19.72 


*).50 
12.30 
17.93 


27.10 
17.85 
21.83 


20.40 
16.80 
18.67 


19.20 
13.20 
16.60 


19.60 
16.50 
17  44 


21.50 
20.50 
21.0 


22.70 
19  10 
2U.76 


20.50 
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LA   LOIRE-INFÊRIEURE 


MB 
■TKB 

litre 

•ULPATB 
DE   POTIMB 

par  litre 

OLTCivIHB 

p«r  litre 

ACIOlTéTOTALB 

par  litre 

alcool- extrait 

SOMME 

acide-alcool 

BAPPOBT 

Acide,  Alcool 

H 

0.37 

9.40 

9.60 

6.63 

18.«S 

^ 

0.06 

4.10 

3.74 

2.36 

12.06 

11 

0.16 

6.48 

6.45 

4.36 

15.00 

0.72 

50 

0.36 

8.73 

13.97 

4.92  , 

t1.04 

10 

O.iO 

3.03 

3.95 

1.74 

10.75 

W 

O.U 

5.86 

9.30 

2.72 

16.06 

1.32 

91 

0.36 

5.78 

5.48 

3.02 

12.88 

H5 

O.îi 

7.20 

10.10 

3.88 

17.95 

iT 

on 

4.80 

5.08 

2.08 

12.44 

19 

0.23 

5.66 

7.06 

2.97 

14.33 

0.91 

« 

0.37 

8.85 

10.54 

4.52 

18.44 

lu 

0.10 

5.73 

4.44 

«.58 

11.37 

Tl 

0.19 

6.61 

7.19 

3.47 

15.44 

0.84 

:6 

0.36 

7.81 

8.41 

4.07 

17.22 

(H 

0.13 

6.57 

7.16 

2.42 

15.06 

35 

O.ÎO 

7.12 

7.80 

2.99 

16.12 

0.94 

U 

0.25 

9.40 

8.64 

4.50 

17.69 

Hi 

0.13 

4.93 

3.92 

2.60 

12.43 

38 

0.17 

7.36 

6.0 

3.45 

14. ai 

0.68 

83 

0.35 

8.54 

12.92 

4.48 

20.92 

8Î 

0.13 

4.93 

6.43 

2.64 

12.20 

3i 

0.28 

6.16 

8.54 

3.48 

16.05 

1.14 

,29 

0.23 

13.60 

6.11 

5.13 

17.21 

78 

0.16 

8.88 

4.05 

4.53 

14.00 

iï 

0,20 

10.12 

5.26 

4.83 

15.77 

0.50 

» 

0.36 

8.10 

7.0 

3.43 

15.80 

.U6 

0.28 

7.14 

6.13 

3.12 

14.13 

15 

0.32. 

7.62 

6.56 

3.27 

14.96 

0.80 

.:c 

0.42 

7.42 

11.27 

4.0 

18.57 

» 

0.13 

5.45 

8.41 

2.57 

16.66 

.M 

0  31 

6.75 

9.56 

2.84 

17.74 

1.13 

.41 

0.14 

8.09 

6.31 

3.27 

15.51 

0.69 
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VINS  D'ALGÉRIE   (Plaine  du  Chelieff) 
Analyses  de  M.  Sarlhou  (Journal  de  Phannaeie  et  de  Chimie,  1901 -(â,  p.  551) 


ALCOOL 

EXTRAIT  SBC 

ACIDITÉ 

totale 
(So*  H*) 

ACIDITÉ 

volatile 
(C*fl*0«) 

ACIDITÉ  (2) 

fixe 
(So*  H«) 

SDCRB 

CBHOBBS 

BAPPOtT 

Acide 
Alcool 

11 
11 

11.2 
10 

12 

11 

9.7 
11 
10.8 

9.4 
10.9 
11.2 
11.2 
12 
11.2 
10.5 
11.2 
10.6 

17.3 

16.75 

17 

28.2 

24.6 

22.9 

24.6 

24.6 

18.5 

26 

26.5 

26.8 

23 

20.6 

28.2 

12.9 

25.5 

21.6 

6.89  . 

7.34  ' 

4.82 

4.59 

6.31 

4.92 

6.4 

5.41 

3.78 

5.16 

5.62 

4.82 

4.01 

4.13 

5.41 

4.92 

3.93 

4.43 

3.97 

4.07 

2.19 

1.34 

1.56 

1.68 

2  7 

2.8 

1.0 

1.4 

1.26 

1.01 

1.2 

1.07 

3.07 

1.78 

1.44 

1.40 

3.64 
4.05 
3.04 

0.7 

0.6 

0.4« 

1.7 

2.94 

3.75 

2.32 

2.38 

1.33 

1.93 

3.0 

2.3 

3.1 

1.33 

2.9 

1.48 

5.0 

3.52 

3.36 

3.0 

3.28 

3.6 

2.23 

2.0 

2.16 

2.15 

3.6 

3.22 

1.1 

2.1 

2.68 

3.6 

3.15 

1.08 

3.8 

3.1 

0.40 
0.43 
0.33 

1    5.2:^    1 
3.31 
3.54 
4.18 
3.11 
2.90 
4.01 
4.59 
3.99 
3.05 
3.25 
2.90 
3.44 

1  O.to  t 

0.33 
0.38 
0.49 
0.34 
0.33 
0.30 
0.i9 
0.41 
0.3Î 
0.33 
OM 
0.39 

1   i.7«    1 
2.95 

1   i).4\  1 

U.34 

(2)  Les  nombres  encadrés  représentent  des  erreurs  typographiques  que  le  cakoM 
du  rapport  Acide-Alcool  a  dévoilées  et  qu'on  a  rétablies  au  moyen  des  autres  donnécsi 

VINS  D'ALGÉRIE  ET  DE  TUNISIE  (1) 


ALCOOL 

ACIDITÉ   nXE 

ACIDITÉ   VOLATILS 

EAPPOtl 

Acide- Alcool 

12.2 

4.23 

0.42 

0.346 

11.5 

3.58 

0.73 

0.312 

12.4 

3.77 

0.25 

0.30Î 

10.3 

3.63 

0.63 

0.,«4 

11.7 

3.33 

0.89 

0.285 

12.2 

4.02 

0.29 

0.33 

12.4 

4.21 

0.64 

0.34 

(1)  Analyses  de  M.  Rocques  (Communication  personnelle). 
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INFLUENCE   DES  FERMENTATIONS  ANORMALES 

Analyses  de  M.  Rlàkt.   {Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  1894,  p.  287). 


Alcool, 

VINS  DU  MÊDOC 

VINS  DE 
GRAVES 

10.25 
7.2 
2.18 
.37.05 
32,22 
2.95 
2.15 
4.a3 
0.23 
9.3 

0.56 

10.2 
5.1 
1.47 
.38.75 
29.9:^ 
2.75 
3.19 
9.82 
0.3 
8.4 

0.425 

11.35 
4.5 
1.54 
28  5 
21.16 
2.62 
1.6 
3.34 
0.35 
4.5 

0.:«5 

10.4 
6.0 
2.05 

34 

:w.4 

2.75 

1.3 

4.58 

0.5 

9.0 

0.45 

11.5 
4.8 
1.2 
32.3 
24.64 
2.;i5 
3.8 
8.86 
0.:« 
6.3 

0.37 

Acidité  totale 

—     volatile 

Extrait  à  i00« 

Kxtrail  mluit 

Cendres 

Tartre' 

Sucre  rédacteur  . . . 
Sulfate  de  potasse. 
Mannite 

Acide 

»»PP"^^  Alcool.... 
calculé  avec  1  gr. 
d'acides  volatils. 

Les  courbes  précédentes  présentent  quelques  particularités  qu*il 
emporte  de  signaler.  Si  Ton  fait  exception  des  vins  de  la  Loire- 
Inférieure  qui  se  placent  bien  au-dessus  des  autres,  on  voit  que 
celle  des  moyennes  du  Laboratoire  municipal  se  rencontre  avec  les 
autres  entre  9*»  et  10*.  Elle  s'en  écarte  progressivement  aux  autres 
points,  ce  qui  est  inévitable,  puisqu'elle  représente  les  minima  des 
moyennes  des  vins  anx  divers  degrés,  tandis  que  les  autres  courbes 
représentent  des  minima  particuliers.  Celles-ci  montrent  une 
grande  concordance  entre  9®  et  10°,5;  à  partir  de  ces  points,  les 
écarts  s'accentuent  entre  les  vins  du  Maçonnais,  du  Beaujolais  et 
ceux  du  Bordelais,  d'une  part  ;  ceux  de  l'Hérault  et  les  Aramons, 
d'autre  part,  ce  qui  s'explique  aisément,  pai'ce  que,  pour  les  vins 
de  l'Hérault,  par  exemple,  un  titre  alcoolique  inférieur  à  9**  repré- 
sente l'exception,  tandis  qu'il  est  fréquent  pour  les  petits  Aramons. 

Deux  vins  de  l'Hérault  se  trouvent  en  dehors  de  la  courbe.  Les 
éléments  nous  manquent  pour  rechercher  les  raisons  de  ces  excep- 
tions qui  ne  représentent  pas,  en  somme,  une  proportion  de  2  0/0 
sur  les  vins  de  l'Hérault  et  de  0,1  0/0  sur  l'ensemble. 

Si  on  cherche,  au  moyen  de  ces  données,  s'il  est  possible  de 

constater  le  mouillage  et  dans  quelles  limites,  cette  recherche  est 

possible,  on  constate,  en  considérant  toutes  les  variations  du  rap- 

acide 
port  -r r  des  vins  isolés,  depuis  les  minima  jusqu'aux  maxima. 


alcool 
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que  le  nombre  d*échantilIons  qui,  mouilles  à  20  0/0  passeraient  ina* 
perçus,  se  répartissent  de  la  façon  suivante  : 

Nombre 
Nombre  total  d'échantillons         d'échantillons  qui  moniales 
Dejp^  alcoolique.  étudiés.  à  iO 0/0  passeraient  inaperçus. 

7   à  1,5  5  â  soit  60   0/0 

7,5  à  8  12  3  —  25   0/0 

8,0  à  8,5  15  2  —  13.3  0/0 

8,5  à  9,0  22  0—0 

9,0  à  9,5  49  8  —  J6,4  0/0 

10  à  10,5  60  19  —  31,8  0/0 
10,5  à  11  102  35  —  31,1 

11  à  12  204  75  —  36,8 

12  à  13  151  56  —  37,0 

soit  pour  661  échantillons,  une  moyenne  de  31,6  0/0,  c'esl-a-dire 
environ  un  tiers. 

Cette  proportion  se  trouve  réduite  lorsque  Ton  se  trouve  en  pré- 
sence d*un  vin  de  coupage  auquel  on  est  en  droit  d'attribuer  une 
valeur  moyenne,  valeur  fournie  très  approximativement  par  la 
droite  qui  part  du  degré  alcoolique  15. 

J'ai  relevé,  par  exemple,  sur  mon  cahier  d'analyse?,  6  échantil- 
lons de  vin  reconnus  mouillés  par  comparaison  et  dont  je  donne 

acide 
ci-dessous  la  composition,  le  rapport -j r  et  le  degré  calculé  du 

vin  initial.  J'ajoute  que  ces  échantillons  ont  été  pris  tout  à  fait  au 
hasard  et  non  choisis. 

On  sera  certainement  frappé  des  résultats  (ju'ils  fournissent 
puisqu'ils  ont  permis  de  retrouver  avec  une  exactitude  relative- 
ment grande  le  degré  alcoolique  du  vin  tel  qu'il  était  avant  mouil- 
lage. Sont  caractérisés  comme  mouillés  les  vins  dont  Valcool  cal- 
culé est  supérieur  à  l'alcool  trouvé. 

L'établissement  de  ces  courbes  présente  un  intérêt  tout  spécial 
en  raison  du  caractère  complémentaire  qu'elle  apporte  à  la  règle 
alcool-acide.  En  effet,  les  petits  vins  chez  lesquels  la  somme  alcool- 
acide  tend  à  descendre  au-dessous  de  la  normale  sont  ceux  qui,  à 

acide 
rétatnaturel,présentent  le  rapport -j rie  plus  élevé.  Un  vin 

alcoolique  mouillé  sera  donc  caractérisé  par  la  faiblesse  du  rap- 

acide 
port  -j j,  puisque  l'addition  d'eau  ne  modifie  pas  sensiblement 

les  proportions  relatives  des  différents  éléments.  Deux  exemples 
montreront  la  valeur  de  cette  remarque  : 
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Le  vin  de  THérault  n*  i  a  une  somme  «Icool-acide  6.6  +  5.17  = 

11,17,  qui  le  rendrait  suspect  s'il  était  prouvé  qu'il  ne  s'agit  pas 

acide 
d'Aramon,  mais  son  rapport -j j  0.783  correspond,  d'après  notre 

courbe,  à  un  vin  initial  d'environ  5**,5.  Il  n'a  donc  pas  été  mouillé. 
Iwes  vins  de  Loir-et-Cher  qui,  d'après  les  moyennes  du  Labora- 
toire municipal,  ont  une  somme  alcool-acide  de  12.34,  pour  un 

acide 
titre  alcoolique  de  7",  ont  un  rapport -j r  0.738,  qui  correspond 

à  des  vins  à  6<>,  ce  qui  permet  de  reconnaître  qu'ils  n'ont  pas  été 

mouillés. 

Inversement,  des  vins  riches  qui,  après  dilution,  présenteraient 

une  bonne  somme  alcool-acide,  seraient  signalés  par  la  valeur  de 

acide 
leur  rapport  — r.  Voici,  par  exemple,  l'échantillon  n**  1  des  vins 

de  la  Gironde,  ce  vin  mouillé  au  cinquième,  aurait  ; 

Alcool,  9°,6  ;  acidité,  3,23  ;  d'où  somme  alcool-acide,  12,83. 

acide 
Rapport  -j '  =  0.336,  correspondant  d'après  nos  courbes  à  un 

vin  ayant  au  moins  10°,5.  Ce  vin  est  donc  mouillé. 

Le  vin  n°  2  de  la  même  région,  mouillé  de  la  même  façon  à  1/5, 
aurait  : 

Alcool,  8^,8  ;  acidité,  3,84;  d'où  somme  alcool-acide,  12,64. 

_,  acidité  ^  ,^^  ,        , 

Rapport  --- — -  0.436,  correspondant  a  un  vm  ayant  au  mmi- 

mum  9**, 4.  Ce  vin  est  donc  mouillé. 

Ainsi  par  Télude  du  rapport  —r^ — -,  il  semble  possible  de  don- 
ner encore  plus  de  précision  à  la  règle  alcool-acide,  dans  les  cas 
limités  où  elle  peut  laisser  des  doutes,  et  aussi  dans  ceux,  signalés 
par  Tauteur,  où  elle  n'est  pas  applicable  {cépages  d'Aramon). 

De  semblables  résultats  méritaient  d'être  signalés.  Il  serait  tou- 
tefois exagéré  d'en  tirer  dès  maintenant  des  conclusions  formelles 
avant  qu'une  étude  analytique,  spécialement  dirigée  dans  celte 
direction,  ait  apporté  une  sanction  à  ces  remarques. 


Vlaage, 
a  deux  r< 
non  seulement  parce  que  la  valeur  du  terme  alcool  aug- 


L*addilion  d'alcool  au  vin  a  deux  résultats:  elle  affaiblit  le  rap- 
port Acide 


Alcool 
mente,  mais  encore  parce  que  Talcoolisation  n'étant  jamais  effec- 
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tuée  avec  de  Talcool  absolu,  il  y  a  à  la  fois  vinage  cl  mouillage, 

opérations  qui,  toutes  deux,  diminuent  le  quotient  de  ce  rapport. 

Mais,  en  même  temps,  le  titre  alcoolique  du  vin  augmentant,  le 

A'^ide 
rapport  r-r^ — :  qui  lui  correspond  dans  la  courbe  se  trouve,  lui 
'^^      Alcool  ^ 

aussi  amoindri,  de  sorte  que  cette  pratique  peut  parfaitement 

échappera  l'examen.  Ainsi,  le  vin  de  la  Gironde  n*  1,  viné  avec 

de  Talcool  à  90*  jusqu'à  ce  que  son  titre  soit  porté  à  14*,  présente 

les  caractères  suivants  : 

Acidité 
Alcool,  14*  ;  acidité,  3,97  ;  — j-  =  0.284,  correspondant  à  un 

vin  ayant  au  moins  11*,6. 

Vinage  et  mouillage. 

Mouillons  ce  même  vin  au  cinquième,  ses  caractères  deviennent: 
alcool,  11°,2  ;  Acidité,  3.176  ;  rapport  0.284,  correspondant  à  un 
vm  ayant  li*,6.  Ici,  la  fraude  n'est  pus  non  plus  manifeste. 

Mais  il  n'en  est  pas  de  même  pour  Téchantillon  n*  3  de  la  Gi- 
ronde : 

En  y  ajoutant  2,6  0/0  d'alcool  à  90*,  on  porte  son  titre  alcoolique 
à  13*, 4  et  son  acidité  devient  3,46,  après  un  mouillage  à  1/5,11 
devient  : 

Acidité 
Alcool,  10*,72  ;  acidité,  2,77  ;  — =0.26,  correspondant  î 

un  vin  titrant  au  moins  12*,2.  Ici,  le  mouillage  est  manifeste. 

Vins  de  liqueur. 

Dans  un  travail  publié  en  commun  avec  M.  le  professeur  Gau* 
tier  (1),  nous  avons  établi  les  faits  suivants  qui  permettent  de 
différencier  les  mistelles  et  les  vins  de  liqueur. 

A.  Composés  azotés,  —  Comme  le  faisait  prévoir  l'ensemble  àe 
nos  connaissances  sur  la  fixation  de  l'azote  par  la  levure,  nous 
avons  constaté  que  l'azote  ammoniacal  disparait  dès  le  début  delà 
fermentation  et  que  son  absorption  est  si  rapide  qu'il  n'en  existe 
plus  que  de  très  minimes  quantités  lorsqu'il  s'est  produit  quelques 
degrés  d'alcool. 

B.  Acidité  volatile.  —  On  sait  que,  lorsque  la  fermentation  a 
lieu  dans  des  conditions  défectueuses,  la  vie  anormale  de  la  le- 

(1)  C.  /?.,  1903. 
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vure  est  caractérisée  par  la  formation  de  quaDtités  exagérées  d'a- 
cides volatils.  Nous  avons  reconnu,  d*auli*e  part,  que  les  moûts 
renferment,  à  l'origine,  de  très  minimes  proportions  de  ces  mêmes 
acides,  qui  s'accumulent  régulièrement,  môme  au  cours  d'une  fer- 
mentation normale. 

C.  Variations  des  sucres.  —  On  admet,  en  général,  que  les  jus 
de  raisin  mûrs  renferment  approximativement  mêmes  quantités  de 
g-lycose  et  de  lévulose.  Pendant  l'acte  de  la  fermentation,  la  gly- 
cose  est  attaquée  la  première,  ou  tout  au  moins  disparaît  plus  vite 
que  la  lévulose  ;  de  sorte  que,  dans  un  vin  incomplètement  fer- 
menté, on  constate  le  plus  souvent  un  excès  de  lévulose.  Toutefois, 
de  nombreuses  causes  peuvent  faire  prédominer  l'un  ou  l'autre  de 
ces  sucres  (maturation  imparfaite,  moisissures,  cépages),  de  sorte 
que  leur  dosage  ne  permet  de  conclusion  ferme  que  lorsque  l'ana- 
lyse révèle  Tégalité  sensible  des  deux  sucres,  caractère  qui  auto- 
rise à  supposer  qu'il  n'y  a  pas  eu  fermentation.  En  effet,  la  produc- 
tion de  1*  d'alcool  faisant  disparaître  environ  17  gr.  de  sucre  par 
litre,  quel  que  soit  le  ferment  agissant,  l'égalité  des  deux  sucres, 
au  cas  où  il  y  a  eu  fermentation,  ne  saurait  se  réaliser  que  fort 
rarement. 

D.  Somme  alcool-acide.  —  Quelquefois  la  somme  alcool-acide 
peut  suffire  à  elle  seule  à  démontrer  qu'il  y  a  eu  fermentation. 

On  sait  que  les  vins  ordinaires  ont  toujours  une  somme  alcool- 
acide  supérieure  à  12«',5  (1).  On  sait  aussi  que  la  production  de 
1  degré  d'alcool  consomme  17  gr.  de  sucre  par  litre.  Si  le  produit 
n*a  pas  fennenté,  il  renferme  la  totalité  du  sucre  du  raisin,  sucre 
qui  eût  donné  par  fermentation  17  fois  moins  d'alcool,  celui-ci 
exprimé  en  volume  pour  cent,  ou  degré  centésimal.  Si  donc  à  l'al- 
cool ainsi  calculé  d'après  le  poids  du  sucre,  on  ajoute  l'acidité  to- 
tale de  la  liqueur,  augmentée  de  1«S5  représentant  l'acidité  qui  se 
serait  produite  par  la  fermentation  de  cette  liqueur  sucrée,  on  de- 
vra obtenir  un  nombre  supérieur  à  12s',5,  correction  faite  de  la 
dilution  due  au  volume  de  l'alcool  constaté  supposé  enlièrement 
ajouté  à  82*  centésimaux  (2).  Si,  tous  calculs  faits,  ce  nombre  n'est 
pas  atteint,  il  y  a  forte  présomption  de  fermentation. 


(1)  Exception  faite  pour  les  vins  de  quelques  très  rares  côpages,  particu- 
lièrement TAramon,  qu'on  n'emploie  pas  pour  faire  les  vins  de  liqueur. 

(2)  On  ne  vine  pas  avec  des  alcools  do  titre  inférieur,  mais  plutôt  de  litre 
supérieur  à  82",  de  sorte  que  la  corrccli')n  ainsi  faite  pour  l'additon  d'alcool  à 
82*  centésimaux,  est  en  général  supérieure  à  la  réalité  et  plutôt  en  faveur  de 
rhypoUièse  que  la  liqueur  n'a  pas  fermenté. 
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Voici  ua  exemple  que  nous  avons  rencontré  sur  des  vins  venus 
d'Espagne  et  soumis  à  notre  examen  : 

Alcool 14«3 

Acidité  totale  . . .  / 3,95 

Glucose 35,20 

Ltivulose 35,6 

On  en    déduit  :    sucre    total    70,8  ;    alcool  correspondant = 

70  8 

-T^  —  i^^6  ;  acidité  3,95  ;  augmentée  de  1»',5  si  le  sucre  eût  fer- 

mentô  =  5,45.    . 

Somme  alcool-acide  non  corrigée  de  la  dilution=4', 16+5,45= 

Potir  arriver  au  litre  de  14°,3  par  addition  d'alcool  à  Sâ^cenlés.. 
il  eût  fallu  ajouterl7*'"3^4(jecetalcoolpar  100  volumes.  La  somm^ 
aîcoolaciâe  calculée  pour  la  liqueur  primitive,  si  elle  eût  ferraen- 
têe,  doit  être  augmentée  dans  les  mêmes  proportions,  elle  de\ien- 
dra  donc  : 

9,61Xi00_..  6 

Un  lel  résultat  montre  que  le  produit  analysé  a  fermenté  eo 
pfulie  ou  qu'il  a  subi  une  dilution  autre  que  celle  de  Talcool  qu'on 
y  consUte  (addition  d'eau  ou  de  vin  par  exemple). 

Dans  le  cas  de  mélange  avec  du  vin,  la  disparition  d'une  partie 
lies  sels  ammoniacaux  et  la  présence  d'acides  volatils  confirmerait 
radiiition  de  produits  fermentes  (1). 

E.  Glycérine,  —  Son  dosage  dans  les  liquides  riches  en  sucre 
est  loïij,^  et  délicat.  La  méthode  de  M.  Laborde  est  la  seule  qui, 
dana  et-  i:as,  nous  a  donné  satisfaction  (2). 

Lu  tableau  suivant  montre  comment  varient  les  différents  élé- 
uierils  : 


{Ij  Co  (iî^rnier  caractère  n*a  de  valeur  que  si  le  produit  examiné  ao  microf- 
oopp  if'tTiirsii^-ne  d'un  parfait  état  de  santé. 

Il  f-si  É?ii  outre  facile  de  se  rendre  compte  que  rappIieaUoD  de  la  réfl^ 
St^mme  alcool-acide  ne  peut  êti*c  utilement  ftiîte  que  si  les  liquides  ne  ren- 
ftn-menl  pas  plus  do  100  gr.  de  sucre  par  litre. 

\%)  L^iaoRDE.  Annales  de  Chimie  analytique,  1899,  p.  76  el  110. 
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NATCRE  OU    CÉPAGE 


Arote  total 

—  albuminoîde... 

—  volatil 

—  «mnioniacal.... 
Acidité     volatile    (en 

SO*H«) 

Glycérine 

Acidité  totale  (en 

SO*H*) 


CLAIRETTE 


0.155 

0.0046 
0.0024 

0.000 
0.331 

S.  134 


0.089 

o.oor 

0.0003 

0.S60 
5.15 

3.078 


0.063 
O.OiO 
0.0012 
0.0003 


10.04 
3.815 


ARAMON 


0.1.33 
0.a336 
0.0415 
0.0386 

0.060 

0.388 

4.379 


0.106 


0.005 
0.0016 


0.170 
3.49 


5.116 


0.871 
0.028 

o.oo:« 

0.0018 


6.42 
6.677 


CARIGNAN 


0.196 
0.040 
0.027 
0.022 

0.030 
0.259 

4.531 


0.113 

0.018 
0.004 

0.210 
3.80 

5.507 


0.102 
0.04:) 
0.017 
0.0022] 


6.51 
5..333 


DifTérenciation  des  divers  vins  de  liqueur,  —  On  désigne  sou- 
vent sous  le  nom  de  vins  de  liqueur  les  mélanges  résultant  de  l'ad- 
dition de  moûts  à  des  vins  entièrement  fermentes.  On  peut  en 
général  distinguer  ces  mélanges,  des  vins  de  liqueur  proprement 
dits,  c'est-à-dire  de  ceux  qui  n'ont  subi  qu'une  fermentation  par- 
tielle enrayée  ou  non  par  addition  d'alcool  étranger. 

1"  CAS.  —  Mélange  de  moûts  et  de  vin.  —  Le  moût  apporte  une 
notable  quantité  de  sels  ammoniacaux  qui  se  trouvent  diminués 
dans  la  liqueur  définitive  par  la  quantité  de  vin  mélangé.  Le  vin 
apporte  son  acidité  volatile  que  le  moût  diminue  proportionnelle- 
ment à  son  volume.  Le  moût  n'ayant  pas  fermenté,  et  ie  vin  n'ayant 
plus  sensiblement  de  sucres,  l'égalité  habHuelle,  glycose^lévulose, 
du  moût  sera  donc  conservée. 

Par  suite,  le  mélange  de  moût  et  de  vin  est  caractérisé  par  l'en* 
semble  des  caractères  suivants  : 

1°  Azote  ammoniacal  en  proportion  supérieure  à  celle  des  vins 
(0.005  par  litre). 

2°  Acidité  volatile  très  sensible  ;  supérieure  à  0«'',1  par  litre  ; 

8°  Egalité  approximative  de  la  glycose  et  de  la  lévulose. 

Voici  un  exemple,  parmi  les  vins  de  liqueur  espagnols  que  nous 
avons  étudiés  à  propos  du  présent  travail  : 

Alcool : i-Wb 

Extrait  dans  le  vide  (sucre  déduit) 33s'"3 

Acidité  totale 3,40 

Acidité  volatile  par  le  vide 0,500 

Glycose 68,6 

Lévulose 69,4 

Azote  ammoniacal 0,0137 
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Ces  caractères  sont  bien  ceux  d'un  mélange  de  vin  fait  et  de 
moût  tels  que  nous  venons  de  les  indiquer. 

2*  CAS.  —  Vins  de  liqueur  proprement  dits.  —  Dans  ces  vins, 
1<»  Tazote  ammoniacal  n'atteint  pas  0»',010  par  litre  ;  2*  Tacidité 
volatile  est  très  supérieure  à  celle  des  moûts,  mais  moindre  que 
celle  des  vins  ;  8^  il  existe  une  inégalité  accentuée  de  la  glycose  et 
de  la  lévulose. 

L'exemple  suivant  est  celui  d'un  des  vins  de  liqueur  (Carignan^ 
préparés  par  nous-mêmes  à  Narbonne,  pour  servir  de  type  dans 
ce  travail. 

Ce  vin  contenait  : 

Alcool Wb 

Glycose 51»' 

lévulose 59,5 

Acidité  totale 5,501 

Acidité  volatile  (dans  le  vide) 0,220 

Azote  ammoniacal 0,004 

Tous  ces  signes  sont  bien  caractéristiques  d'un  moût  incomplè- 
tement fermenté. 

En  résumé,  on  voit  que  les  considérations  précédentes  per- 
mettent de  «e  prononcer  dans  un  grand  nombre  de  cas,  même  sur 
les  questions  les  plus  délicates  relatives  aux  liqueurs  fermentées, 
telles  que  la  distinction  des  mistelles  d*avec  les  vins  de  liqueur 
n'ayant  subi  qu'un  commencement  de  fermentation  et  les  mélanges 
analogues  de  moûts  et  de  vins  faits. 

N""  137.  —  Nouveau  procédé  de  dosage  de  la  matière 

albuminoïde  du  lait  ; 

contrôle  de  la  méthode,  par  MH.  TRILLAT  et  SAUTOH. 

Le  nouveau  procédé  de  dosage  que  nous  présentons,  repose 
sur  la  propriété  que  possède  l'aldéhyde  formique  d'insolubiliser 
les  matières  albuminoïdes.  Cette  remarquable  propriété  a  déjà 
été  signalée  plusieurs  fois  par  l'un  de  nous  (1),  notamment  à  pro- 
pos de  l'albumine  du  blanc  d'oeuf  et  du  sérum,  de  la  gélatine.... 
etc.  Cette  propriété  lui  a  permis  déjà  de  reconnaître  et  de  doser 
cette  substance  dans  la  gomme  (2). 


(1)  C.  n.  mai  el  août  1892,  id.,  mars  1904  ;  La  Formaldéhyde,  Edkh,  Carbl 
cl  Naud,  1890,  elc. 

{i)  C.  /?.  et  Bull.  Soc.  Chim.  1899. 
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L'ignorance  des  conditions  exactes  dans  lesquelles  cette 
méthode  devait  être  appliquée  au  lait  n'a  pas  permis  jusqu'à 
ce  jour  de  Tutilisor  pour  le  dosage  de  sa  caséine,  bien  que  Tidée 
en  ait  été  émise  plusieurs  fois.  Nous  rappellerons  que  la  formaldé- 
hyde  ne  précipite  généralement  pas  la  matière  albuminoïde  de 
ses  solutions  étendues  comme  quelques  auteurs  l'ont  écrit  ;  bien 
plus,  elle  est  même  un  obstacle  à  sa  précipitation  et  surtout  à 
sa  coagulation  par  la  chaleur  ;  c'est  ainsi  qu'une  solution  concen- 
trée d*albumine  contenant  1  0/0  de  formaldéhyde  peut  être 
portée  à  Tébullition  sans  coaguler  ;  de  même  elle  n'est  plus  préci- 
pitée, en  solution  concentrée  en  présence  de  formaldéhyde,  par 
le  chlorure  de  calcium. 

Il  faut  donc  considérer  l'aldéhyde  formique  non  comme  préci- 
pitant^ mais  plutôt  comme  insolubilisant  la  matière  albuminoïde 
déjà  précipitée.  C'est  là  tout  le  principe  de  notre  méthode. 

Ces  observations  indiquent  suffisamment  pourquoi  il  était  né- 
cessaire d'étudier  d'abord  les  propriétés  de  la  matière  albumi- 
noïde formolée,  comment  cette  insolubilisation  devait  être  appli- 
quée et  enfin  la  détermination  de  la  composition  élémentaire  de  la 
substance  ainsi  transformée. 

Propriétés  de  la  caséine  formolée. 

La  matière  albuminoïde  du  lait  ayant  subi  l'action  de  la  formal- 
déhyde acquiert  une  résistance  considérable  vis-à-vis  des  dissol- 
vants et  des  réactifs.  C'est  grâce  à  cette  parfaite  insolubilité,  dont 
il  est  difficile  de  trouver  un  exemple  parmi  la  liste  des  corps 
organiques,  qu'on  peut  l'amener  à  une  fixité  complète  de  poids  et 
de  composition.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool, 
l'élher,  la  benzine,  le  toluène,  l'acétone,  le  tétrachlorure  de  car- 
boae  ;  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique  et  acétique  étendus 
et  même  concentrés  à  50  0/O^se  bornent  à  les  gonfler  ;  il  en  est 
de  même  de  la  potasse  et  de  la  soude  étendues. 

L'ammoniaque  concentrée  dont  une  faible  portion  suffit  à  solu- 
biliser la  caséine  n'a  plus  aucune  action  sur  la  caséine  formolée, 
même  à  l'ébullition  prolongée.  Enfin,  elle  a  complètement  perdu 
sa  faculté  d'être  digérée  dans  les  sucs  (gastrique  et  pancréatique, 
comme  je  l'ai  démontré  déjà  ailleurs  (G.  /?.,  mars  1904).  Comme 
on  le  verra  plus  loin  dans  la  partie  de  ce  travail  qui  a  trait  au 
contrôle  de  la  méthode,  la  composition  élémentaire  de  la  matière 
albuminoïde  insolubilisée  correspond  à  celle  qui  a  été  donnée  pour 
la  caséine  par  les  auteurs  qui  se  sont  le  plus  occupés  de  sa 
purification. 
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Dosage  de  la  matière  albnminoïde  du  lait  ':  mode  opératoire, 

5  ce.  de  lait  soat  étendus  à  25  ce.  par  de  Teau  distillée  daas  un 
verre  de  Bohème  de  100  ce  ;  on  porte  à  l'ébuUition  pendant  5  mi- 
nutes, le  liquide  est  ensuite  additionné  de  5  gouttes  de  formol  du 
commerce. 

Il  est  de  toute  importance  de  remarquer  que  cette  addition  de 
formol  doit  avoir  lieu  après  ébullition  ;  sans  cette  précautioo, 
une  partie  de  la  matière  albuminoîde  du  lait  (celle  précisément  qui 
est  désignée  sous  le  nom  d'albumine  du  lait)  échapperait  à  cette 
précipitation. 

On  laisse  bouillir  encore  2  à  3  minutes  (1)  :  on  abandonne  au 
repos  pendant  5  minutes,  puis  on  traite  le  liquide  par  5  ce.  d'acide 
acétique  à  1  0/0  ;  on  agite  au  moyen  d'une  baguette  de  verre. 
Il  se  forme  un  précipité  pulvérulent  qu'on  recueille  sur  un  lîllpe 
taré  de  petites  dimensions.  On  lave  à  l'eau  distillée  :  les  eaux 
du  filtrat  ne  doivent  donner  aucun  précipité  avec  les  réactifs  les 
plus  sensibles  des  matières  albuminoïdes.  On  introduit  le  filtre  et 
son  contenu  dans  un  appareil  à  épuisement  et  on  extrait  la  ma- 
tière grasse  par  l'acétone  qui  permet  un  dégraissage  beaucoup 
plus  rapide  que  Téther.  On  dessèche  à  l'étude  à  75'80**  et  on 
pèse.  Le  précipité  obtenu  est  blanc,  il  ne  doit  pas  adhérer  au 
papier  ni  laisser  de  tache  graisseuse  par  transparence.  L'opération 
totale  s'effectue  en  moins  de  deux  heures  et  il  est  facile  de  con- 
duire simultanément  plusieurs  dosages. 

L'expérienqe  nous  a  montré  que  l'acide  acétique  convenait 
mieux  que  les  acides  nitrique  ou  chlorhydrique. 

Le  mouillage,  i'écrémage,  la  stérilisation  et  l'aigrissement  du 
lait  n'ont  aucune  influence  sur  la  bonne  marche  du  dosage  ;  la  mé- 
thode a  été  également  appliquée  aux  laits  de  brebis,  de  chèvre  et 
d'ânesse,  au  petit  lait  de  vache  et  au  lait  colostral 

(1)  An  Heu  d^opérer  do  celte  façon,  on  peut  aussi  placer  le  lait  dans  un  flacoa 
conique  ou  ballon  et  ajouter  lé  rormol  après  Tacide  ;  on  bouche  ensuite  le  fla- 
con et  ou  Tabandonno  20  minutes  jusqu'à  complet  rerroidissement,  avaot  de 
llltrer.  Cette  modification  est  donnôe  pour  répondre  à  une  objection  qui  pour- 
rait C'ire  Faite  à  notre  méthode  à  la  suite  d'une  communication  parue  à  l'Aca- 
démie des  Sciences  (juin  1900)  et  dans  laquelle  l'auteur  signale  que  le  W 
absorbe  les  vapeurs  d'aldé'iydc  formiquc.  I!  s'en  suit  que  la  méthode  pourrait 
pi*osi'nlcr  des  inconvénients  dans  les  laboratoires  ^'occupant  d'aiialyscs  de  Uifc» 
lorsqu'il  s'agirait  do  recherclicr  la  formaldéhydo  dans  le  lail.  Les  essais  mi- 
nulicux  que  nous  avons  fails  journellement  sur  celle  question  nous  permeilenl 
d'affirmer  de  la  façon  do.ln  plus  nette  que  cet  inconvénient  n'est  pas  àredoulfr 
et  (|u*il  osl  mCme  inutile  de  prendre  des  précautions  spéciales. 
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A  titre  d'exemples,  voici  quelques  résultats  qui  démontrent  que 
la  méthode  est  applicable  à  tous  les  cas. 

P©id« 
Kature  da  lait.  de  la  matière  albumioo'ide. 

Lait  de  vache  aormande 39, 109 

Même  lait  mouillé  à  50  0/0 19,500 

Lait  de  brebis  (provenance  Aveyroii) 55,520 

Lait  de  chèvre 36,640 

Lait  d'ànesse 21 ,030 

Lait  colostral  de  vache 11 

Pétillait 4,600 

Il  était  important  de  se  rendre  compte,  dans  Tutilisation  de  la 
méthode,  de  Tinfluence  des  conservateurs  employés  dans  certains 
laboratoires. 

Dans  quelques  pays,  comme  en  Belgique  et  en  Suisse,  les  laits 
prélevés  sont  immédiatement  additionnés  de  bichromate  dépotas- 
se pour  éviter  les  fermentations  ultérieures  et  permettre  en  cas 
d'expertise  contradictoire  de  conserver  ces  laits  pendant  plusieurs 
semaines. 

Les  résultats  suivants  s'appliquent  à  des  laits  additionnés  de 
i  0/0  de  bichromate  de  potasse. 

Laits  Matière  Laits  Matière 

noQ  bichronalés.  albuminoïde.       bichromates.  albuminoïdc. 

I... 38,50  1 3H,50 

II 36,70  II 36,80 

Le  lait  de  femme  peut  être  dosé  par  ce  procédé.  Nous  nous 
proposons  de  revenir  ultérieurement  sur  cette  question. 

Dosage  simultané  de  la  matière  albumuwîde  da  lait  et  de  sa 
matière  grasse 

La  présence  du  formol  ne  permet  pas  d'opérer  le  dosage  du  lac- 
tose, mais  par  contre  on  peut  effectuer  directement  celui  de  la  ma- 
tière grasse  en  distillant  ou  évaporant  Taeétone  (^5  à  80  ce)  dans 
le  récipient  taré  qui  a  servi  à  l'extraction  :  nous  avons  constaté, 
en  effet  que  la  matière  grasse  était  entièrement  retenue  dans  le 
précipité.  La^poids  du  beurre  est  ainsi  obtenu  par  différence. 

On  peut  aussi  employer  le  procédé  Adam  et  doser  la  matière 
grasse  avant  rinsohibilisation  de  la  matière  albuminoïde. 

Dans  ce  cas,  il  faut  s'assurer  que  l'ammoniaque  a  été  complète- 
ment chassée  par  Tébullition  au  moment  où  l'on  ajoute  la  formai - 
déhyde. 
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Critique  et  contrôle  de  la  méthode. 

Pour  se  rendre)  compte  de  Texaclitude  de  cette  méthode  de  do- 
sage, il  ne  suffisait  pas  de  précipiter  totalement  la  matière  albu- 
minoïde  du  lait,  il  fallait  encore  prouver  qu'elle  présentait  bien  la 
composition  élémentaire  de  la  caséine.  Enfin  une  objection  pou- 
vait venir  à  l'esprit  :  la  fixation  de  Taldéhyde  formique  pouvait-elle 
amener  une  perturbation  dans  le  poids  de  la  matière  albuminoîde 
transformée,  soit  à  la  suite  de  la  fixation  du  résidu  aldéhydique, 
soit  à  la  suite  d'une  condensation  intramoléculaire  qui  s'opère 
vraisemblablement  avec  élimination  d'eau  ? 

Pour  répondre  à  ces  questions,  nous  avons  établi  : 

l"*  Que  toute  la  matière  albuminoîde  du  lait  était  séparée. 

2o  Qu'elle  possédait  bien  la  composition  élémentaire  de  la 
caséine. 

8**  Qu'à  la  suite  de  la  transformation,  son  poids  ne  variait  pas. 

Nous  allons  exposer,  dans  cet  ordre,  les  moyens  de  vérification 
employés. 

I.  —  (a)  Les  réactifs  de  la  matière  albuminoîde  que  nous  avons 
utilisés  pour  examiner  les  eaux  du  filtrat,  après  séparation  du 
précipité  sont  :  l'acide  azotique,  l'acide  trichloroacétiqne,  les  réac- 
tifs de  Tanret,  d'Adamkiewilz  de  Millon,  de  Briicke  et  d'Esbach. 

Ces  réactifs  ont  été  ajoutés  au  liquide  du  filtrat  comparative 
ment  à  des  solutions  contenant  environ  1/20000  de  matières  albu- 
minoïdes  du  lait  (1*'®  de  lait  dans  un  litre  d'eau),  afin  d'avoir  une 
limite  de  sensibilité.  Ces  essais  comparatifs  ont  permis  de  nous 
assurer  que  les  eaux  du  filtrat  ne  contenaient  plus  de  matières 
albuminoïdes. 

(b)  Pour  nous  assurer  que  le  traitement  du  lait  par  notre  mé- 
thode n'avait  pas  détaché  une  petite  quantité  d'azote  de  la  molé- 
cule albuminoîde  (comme  c'est  le  cas  lorsqu'on  chaufTe  ime  solu- 
tion de  caséine  en  présence  d'une  petite  quantité  d'alcali  ou  d'un 
acide)  nou^  avons  recherché  l'azote  sous  ses  diverses  formes  en 
utilisant  les  méthodes  d'analyse  les  plus  sensibles.  Les  résultats 
ont  été  négatifs. 

(c)  Puisque  l'azote  sous  aucune  de  ses  formes  ne  pouvait  être 
décelé  dans  les  eaux  de  lavage,  le  poids  de  l'azote  de  la  matière 
albuminoîde  transformée  par  le  formol  et  séparée  devait  être 
sensiblement  égal  à  celui  du  lait  traité,  c'est  ce  que  confirme  le 
tableau  suivant. 

Poids  d'azote  de  5  ce.  de  lait.  Poids  d^azote  dans  le  précipité. 

0,700  0,7894 
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II.  —  (a)  Les  précédentes  recherches  qui  s'appliquent  spécia- 
lement à  l'azote  n'indiquent  pas  si  la  matière  albuminoïde  ainsi 
séparée  dans  sa  totalité  est  suffisamment  pure  et  présente  la 
composition  élémentaire  do  la  caséine  telle  qu'elle  a  élé  donnée 
par  les  auteurs  qui  se  sont  le  plus  occupés  de  sa  purification.  En 
dehors  de  Tazote,  nous  avons,  dans  la  matière  insolubilisée,  dosé 
le  phosphore,  le  soufre,  le  carbone  et  l'hydrogène  et  nous  avons 
aussi  évalué  le  résidu  minéral. 

Les  résultats  de  nos  analyses  sont  très  voisins  comme  Tindique 
le  lableau  suivant  des  chiffres  trouvés  par  Dumas  et  Vôicker. 

Caséine  insolubilisée.  Doroas.                 VôIcker. 

Carbone 52,880  53,500      53,430 

Hydrogène...  6,960  7,050               7,120 

Azote 15,800  15,770             15,360 

Oxygène 22,820       j  /      21,920 

Phosphore...  0,830      (  .  )        0,740 

Soufre 0,710      t  '  j        1,110 

Cendres impondérable]  •  (        0,820 

100,000  100,000  100,000 

[b)  Hammarsten  s'est  appliqué  tout  spécialement  à  préparer  de 
la  caséine  la  plus  pure  possible,  au  moyen  d'une  série  de  préci- 
pitations et  de  lavages  appropriés.  Il  a  obtenu  en  fin  de  compte 
une  matière  parfaitement  blanche,  exempte  de  cendres  et  qu'il  a 
considérée  comme  de  la  caséine  à  peu  près  pure. 

Nous  avons  analysé  un  échantillon  de  caséine  préparée  en  sui- 
vant le  procédé  décrit  par  Hammarsten  ;  nos  chiffres  confirment 
ceux  de  cet  auteur  et  sont  sensiblement  les  mêmes  que  ceux 
provenant  de  l'analyse  élémentaire  de  la  caséine  formolée. 

Composition 
Caséine  donnée  par 

insolubilisée.        Hammarsten. 

Carbone 52,880  52,960 

Hydrogène 6,960  7,050 

Azote 15,800  15,650 

Oxygène 22,820  22,713 

Phosphore 0,830  0,847 

Soufre 0,710  0,780 

Cendre impondérable  » 

100,000     100,000 

m.  —  La  théorie  s'accorde  avec  la  pratique  pour  démontrer 
que  la  matière  albuminoïde,   à  la  suite  de   son  insolubilisation 
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SOUS  l'action  de  la  fonnaldéhyde,  ne  varie  pas  apparemment  de 
poida  et  que  cette  variation  est  inférieure  aux  erreurs  de  pesées. 

{a)  La  comparaison  des  poids  moléculaires  de  la  matière  alba- 
minoïde  et  de  l'aldéhyde  formique  indique  suffisamment  que  le 
poids  du  résidu  aldéhydique  fixé  est  insignifiant  par  rapport  à 
celui  de  la  molécule  albuminoïde  combinée  et  ne  peut  entraîner 
qu'une  augmentation  de  poids  négligeable. 

{b)  L'insolubilisation  de  la  caséine,  exposée  sous  une  cloche 
■contenant  des  traces  de  trioxyméthylène  se  produit  sans  variation 
apparente  de  poids. 

(c)  Inversement,  le  titre  d'une  solution  de  formaldéhyde  ne 
change  pas  sensiblement  en  y  laissant  insolubiliser  de  la  caséine. 
Le  poids  de  la  matière  albuminoïde  insolubilisée  reste  toujours 
le  môme  lorsqu'on  fait  varier  dans  le  dosage  d'un  même  lait  les 
proportions  de  formol.  (Trouvé,  par  exemple,  des  chiffres  de 
■caséine  variant  par  litre  entre  88  et  88,2  pour  un  même  lait  for- 
molé  de  1/iOOO  à  100  pour  100)- 


* 


On  peut  donc  conclure  de  l'ensemble  de  ces  résultats  que  U 
matière  albuminoïde  du  lait  est  entièrement  séparée  et  que  sa 
transformation  sous  l'influence  de  l'aldéhyde  formique,  ne  fait  pas 
varier  sensiblement  ni  son  poids,  ni  sa  .composition  élémentaire. 
Nous  pensons  que  cette  méthode  ainsi  contrôlée  présente  des 
garanties  d'exactitude  suffisantes  pour  légitimer  son  emploi. 

A  ce  titre,  elle  pourra  contribuer  à  faire  disparaître  la  pratique 
défectueuse  qui  consiste  à  évaluer  par  différence  Télémenl  le 
plus  important  du  lait. 


N""  138.  —  Formation  et  distribution  des  composés  terpéniqnes 
chez  l'oranger  à  fruits  doux;  par  MM.  Eng.  CHARABOT  et 
G.  LALGUE. 


Cette  étude  viendra  compléter  et  confirmer  les  résultats  fournis 
par  les  recherches  que  nous  avons  déjà  effectuées.  Elle  portera 
sur  une  plante  vivace  ligneuse^  l'oranger  à  fruits  doux  [Ciltus 
aurautium)f  c'est*à-dire  sur  un  exemple  analogue  à  deux  autr^ 
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parmi  ceux  que  nous  avons  examinés  déjà  :  mandarinier  et  oran- 
ger à  fruits  amers  (1). 

Nous  nous  occuperons  successivement  :  de  la  formation  et  de  la 
circulation  de  Thuile  essenllïelle,  de  la  distribution  des  divers 
principes  constitutifs  de  l'essence. 

P  Formation  et  distribution  de  Ibuila  essentielle. 

Les  organes  végétaux  ont  été  examinés  à  trois  stades  successifs 
de  leur  développement  :  le  26  mai  1904,  des  rameaux  très  jeunes 
ont  été  coupés  dont  on  a  séparé  les  feuilles  et  les  tiges;  le  17  juin 
1904,  on  a  fait  sur  les  mêmes  arbres  une  coupe  de  rameaux 
jeunes  et  une  coupe  de  rameaux  ayant  de  deux  à  quatre  années 
d*existence. 

i«'  stade.  —  Au  premier  stade  considéré,  les  proportions  des 
tiges  et  des  feuilles  dans  les  rameaux  frais  étaient  les  suivantes  : 

Tiges 14.8  o/o 

Feuilles 85.2 

On  voit  que  les  tiges  n'avaient  acquis  jusque-là  qu'un  très 
faible  développement. 

Un  lot  de  822  feuilles  pesait  100  gr.,  d'où  Ton  déduit  : 

Poids  d'une  feuille 0«',811 

Le  dosage  de  l'eau  et  de  la  matière  sèche  a  fourni  les  résultats 
ci-dessous  : 

Poids.  Eo  centièmei. 

Frais.  Sec  Mat  sëcbe*       Eao. 

Tiges 2^6  8^5  29.9  o/^      70.1  o/^^ 

Feuilles 170,4  40,0  23.5  76.5 

Rameaux  entiers 200,0         48,5  24.3  75.7 

Les  feuilles  et  les  tiges  provenant  d'un  lot  de  17^»,7  de  rameaux 
très  jeunes  ont  été  soumises  à  la  distillation,  en  ayant  soin  d'épui- 
ser soigneusement  les  eaux  recueillies  de  façon  à  extraire,  en 
même  temps  que  l'essence  qui  se  décante,  la  portion  qui  reste  en 

(1)  Charabot  et  Laloub,  Bull.  Soc.  cbim.  (3),  t.  31,  p.  195,  884  et  937. 
Dans  la  seconde  de  ces  notes,  p.  893,  ligne  3,  après  le  tableafi,  au  lieu  de  : 
moins  de  géraniol,  enfin  plus  de  linalol,  lire  :  plus  de  géraniol,  enfin  moins  de 
liaalol. 

800.  CBIM.,  8*  sin.,  T.  xxxv,  1906.  — Mémoires.  58 
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dissolution.  Les  résultats  obtenus  se  trouvent  consignés  dans  le 

tableau  qui  suit  : 

Rameaaz  très  Jeanes  (!•'  sta4e): 

Tiires  :  V%f&         Faùlles:  15^ 

'  Essence  séparée  par  décantation 0,80  8,80 

Essence  extraite  des  eaux 0,44  5,88 

Essence  totale 1 ,24  14,68 

Pour  le  lot  distillé,  on  trouve  : 

Poids  de  tiges  correspondant  à  une  feuille 0^,045 

Poids  d'une  feuille  et  de  la  portion  de  tige  correspondante    0^,356 

Des  données  précédentes,  on  déduit  : 

Proportion  d'halle,  essentielle  eontenao  dans  100  parties 

de  renseabie  iotmè 
de  tiges  de  feailles  par  les  tiges  et  feoUlas 

fraîches,     sèches.  fraîches.      sèches.  fïurcbes.       sèches. 

0,055      0,184  0,095      0,404  0,089        0,366 

Ces  nombres  montrent  nettement  ce  que  nous  avons  déjà  cons- 
taté dans  les  autres  cas  examinés,  à  savoir  ;  les  feuilles  sont  sen- 
siblement  plus  riches  que  les  tiges  en  composés  odorants^  encore 
que,  au  stade  considéré,  la  proportion  d'essence  dans  la  tige  soit 
relativement  élevée. 

Calculons  maintenant  le  poids  d'essence  contenu  dans  une 
feuille  et  dans  le  poids  de  tige  correspondant. 

Poids  d'essence  contena  

dans  le  poids  de  tige  dans  one  feolUe 

correspondant  et  dans  le  poids  de  tife 

dans  ane  feuille.  ,  à  une  feiille.  correspondut. 

0™^,295.  0"«',025  0""?',320 

Donc,  au  point  de  vue  absolu,  la  feuille  toute  jeune  renternte 
près  de  douze  fois  plus  d*essence  que  la  tige. 

2^  stade.  —  Voici  les  proportions  relatives  des  tiges  et  des 
feuilles  dans  les  rameaux  au  second  stade  : 

Tiges 28.2  % 

Feuilles 71.8 

Le  développement  des  tiges  a  donc  été  relativement  plusimpo^ 
tant  que  celui  des  feuilles  entre  les  deux  stades  considérés. 
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Un  poids  de  100  gr.  de  feuilles  correspond  à  294  unités,  d'où  : 

Poids  d'une  feuille 0«^'',340 

Faisons  connaître  les  résultats  du  dosage  de  Teau  et  de  la 
matière  sèche  : 

Poids  Eo  eentièmei. 

frais.  sec.  Mat.  sèche        Eao. 

Tiges 62*^  34^2  55.1  f'/o        Ai.9% 

F'euilles 158  47,8  30.2  69.8 

Rameaux  entiers .. .     220  82,0  35.5  64.5 

La  distillation  d'un  lot  de  20  kilogr.  de  rameaux  a  fourni  les 
résultats  ci-dessous  : 

Rameaax  (2*  stade): 
20Mr. 

liges:  5M,4.  Feuilles:  UM,6. 

Essence  séparée  par  décantation 2,80  26,75 

Essence  extraite  des  eaux 1,17  5,70 

Essence  totale 8,97  32,41 

Les  calculs  appliqués  au  cas  du  lot  distillé  donnent  : 

Poids  de  tige  correspondant  à  une  feuille 0^^,126 

Poids  d'une  feuille  et  de  la  portion  de  lige  correspondante.    0«%466 

Proportion  d'hnile  essentielle  contenue  dans  100  parlies 


de  Tensemble  formé 
de  t\fe%  de  feuilles  par  les  tiffes  et  feuilles 

fraîches.       sèches.  fraîches,      sèches.  fraîches.       .  sèches. 

0,073      0,132  0,222      0,735  0,182        0,513 

Par  rapport  à  la  matière  sèches  la  proportion  cP essence  a 
diminué  dans  les  tiffes  et  auffmenté  dans  les  feuilles.  Elle  s'est 
accrue  dans  T ensemble  formé  par  ces  deux  organes. 


Poids  d'essence  contenue 


dans  une  feuille 
dans  le  poids  de  tige  et  dans  le  poids  de  tige 

dans  une  feuille.  eorrespondant  à  une  feuille.  correspondant. 

0"»',755  0™»%092  0^ff»',847 

Si  la  proportion  d'essence  a  baissé  dans  la  tige  sèche,  en  d'au- 
tres termes,  si  la  matière  odorante  ne  s'est  pas  accumulée  dans  cet 
organe  avec  une  abondance  relative  aussi  grande  que  la  matière 
végétale  totale,  on  en  voit  néanmoins  apparaître  un  poids  nouveau 
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(O"»',092-0«^,025=0"»%06'7)  égal  à  près  de  trois  fois  le  poids  i»n- 
mitif.  En  même  temps,  dans  la  feuille,  la  quantité  absolue  d es- 
sence s'est  accrue  de  0"»^755-0"«f',295=0-»^460.  Dans  Fen- 
semble  des  deux  organes,  il  y  a  eu  une  augmentation  du  poids 
d'essence  s'élevant  à  0«>»%847-0"»%820=0"»«',587. 

Par  conséquent,  l'intervalle  considéré  correspond  à  une  période 
de  formation  active  de  Tessence;  Taccumulation  dans  la  tige  est 
importante  au  point  de  vue  absolu,  mais  elle  se  ralentit  par  rap- 
port à  celle  des  autres  matières. 

S""  stade.  —  Un  lot  de  rameaux  ayant  de  deux  à  quatre  années 
d'existence  était  composé  de  : 

Tigos 59  o/o 

Feuilles 4i 

Ce  qui  montre  que  les  tiges  deviennent  finalement  prédomi- 
nantes. 
482  feuilles  pesaient  205  gr.,  d'où  : 

Poids  d'une  feuille 0^^425 

Ce  nombre,  comparé  aux  nombres  correspondants  des  précé- 
dents stades,  permet  de  constater  que  la  feuille  s'est  toujoars 
développée. 

Les  chiffres  ci-dessous  font  connaître  Tétat  d'hydratation  de  la 
matière  : 

Poids  Ea  eeiUèmes. 

frais.  sec.  Mat.  sèche.      En. 

Tiges 295'  196',9  64.70/0      S5.8% 

Feuilles 206  75,3  86.7  63.S 

Rameaux  entiers 500  266,2  53.2  46.8 

En  distillant  51''«%1  de  rameaux  vieux,  nous  avons  obtenu  les 
résultats  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

RamMQx  (a* stade):  smi. 

Tiges:  29^9.    FeaiUesiSmi 
gr  gr 

Essence  séparée  par  décantation 1 ,45  42,52 

Essence  extraite  des  eaux 0,80  4,38 

Essence  totale 2,25  46,90 

Pour  le  lot  distillé,  on  trouve  : 

Poids  de  tige  correspondant  à  une  feuille 0^,599 

Poids  d'une  feuille  et  de  la  portion  de  tige  correspondante    l^'t^^ 
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Des  nombres  relatés  plus  haut  se  déduisent  les  résultats  sui- 
vants : 

Proportion  d'haile  essentielle  eontenve  dans  100  par' les 

de  l'ensemble  formé' 
de  tiges  de  feuilles  par  lés  titres  et  feuilles 

fraîches,      sèches.  fraîches.       sèches.  fraîches,     lèches. 

0,008      0,012  0,221        0,602  0,096      0,180 

La  proportion  (Tbuile  essenlieîle  a  décru  dune  façon  considé- 
rable dans  la  tigOy  elle  a  décru  aussi  dans  la  feuille  dune  façon 
sensible  depuis  le  stade  précédent.  Elle  a,  par  conséquent,  baissé 
dans  Tensemble  des  deux  organes,  et  cela  aussi  bien  depuis  le 
premier  stade  que  depuis  le  second. 

Poids  d'essence  contenu 


dans  une  feuille 

dans  le  poids  de  tlye 

et  dans  le  poids  de  tige 

dans  une  feuille. 

correspondant  à  une  feuille. 

correspondant. 

0«»%939 

©"'ïSOiB 

Omgr^987 

Mettons  en  évidence  les  variations  qui  se  sont  produites  entre 
le  deuxième  et  le  troisième  stade.  Dans  le  poids  de  tige  corres- 
pondant à  une  feuille  nous  observons  une  diminution  de 
0««',092-0»«',048-0™»',044,  c'est-à-dire  de  50  0/0.  Dans  chaque 
feuille  il  y  fl,  au  contraire,  augmentation  de  O^'^OSO  -  0"«',755  = 
Qmgr  134  jy  poids  d'essence;  de  sorte  que,  en  somme,  il  y  a  eu 
formation  d'une  nouvelle  quantité  d'huile  essentielle  entre  les  deux 
derniers  stades.  Mais  l'écoulement  daiis  la  tige  ne  compense  pas 
la  consommation  de  composés  odorants  dans  cet  organe  ou  leur 
départ  vers  d'autres  parties  de  la  plante. 

S^  Distribution  des  divers  principes  constitutifs 
de  Tbuile  essentielle, 

M.  G.  Litterer  (1)  a  montré  que  l'essence  de  feuilles  et  de  tiges 
d'oranger  à  fruits  doux  renferme  :  1*»  une  abondante  portion  ter- 
péoique,  dans  laquelle  le  camphène  droit  a  pu  être  identifié  en 
même  temps  qu'une  quantité  moindre  de  limonène;  2'' du  citral 
(4  0/0);  3*»  des  alcools  (20  0/0).  partie  à  l'état  libre,  partie  à  l'état 
d'éthers.  Le  géraniol  a  pu  être  caractérisé  avec  certitude.  Le 
linalol  droit  existe  aussi  vraisemblablement  dans  l'essence. 

(1)  G.  Litterer,  BulL  Soe.  chim.  (â),  t.  33,  p.  1079. 
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Les  quantités  des  différentes  essences  de  tiges  dont  nous  dispo- 
sions, ne  nous  ont  pas  permis  d'effectuer  d'une  façon  complète 
l'analyse  de  ces  essences.  Nous  avons  cependant  pu  constater 
qu'elles  ne  renferment  que  des  traces  de  citral,  d'où  la  conclusion 
suivante  :  le  citral  se  rencontre  plus  abondamment  dans  Pessenee 
de  feuilles  que  dans  F  essence  de  tiges,  plus  abondamment  aussi 
dans  la  feuille  elle-même  que  dans  la  tige. 

Faisons  connaître  maintenant  les  résultats  des  analyses  des 
essences  de  feuilles. 

fer  stade,  —  Essence  de  feoiOes. 

Paitie  «éparée       Portion  extraite        Essence 
par  décantation.  des  eaux.  coBplèie. 

Densité  à  20o 0.8592  0.8600                  — 

Pouvoir  rotatoire  (1=100""".)  +48'»18'  -\-ibH^                — 

Citral â.40/0               4.3%         3.9% 

Ethei  (cal.  GlP-COOGio-H")  2.1                     1.1               i.9 

(  combiné :..  1.6                     1.3               1.4 

Alcool  1  libre 13.1                   29.5  19.8 

(  total 14.1                   30.8  21.2 

Alcool  combiné  10.9                     4.2               O 

Alcool  total     1ÔÔ                     iÔÔ              100 

2«  Stade,  —  Essence  de  feuilles. 

Partie  séparée      Portion  extraite         Essence 
par  décantation.  des  eanx.  complète. 

Dcnftité  à  20" 0.8513  0.8954                  — 

Pouvoir  rotatoire(  1=100™°».)  +53«42'  +12*'47               — 

Citral 4.20/0  4.30/0  4.2  7û 

Ether 3.4  2,7  3.8 

Î  combina 2.T  2.1  2.6 

libre 9.7  26.1  12.6 

total 12.4  28.2  15.2 

Alcool  combiné  21.8  7.4  17.1 

Alc.iol  totnl     100  ÎÔO  ÎÔÔ" 

On  voit  que,  entre  le  premier  et  le  second  stade,  la  proportion 
de  citral  augmente  dans  f  essence,  ainsi  que  la  proportion  d'étber; 
le  rapport  entre  F  alcool  combiné  et  f  alcool  total  croît;  enÛB  b 
teneur  en  alcool  total  diminue.  Il  y  a  là  une  nouvelle  confinnation 
des  résultats  obtenus  par  Tun  de  nous  en  ce  qui  concerne  révolu- 
tion des  composés  terpéniques.  D'autre  part,  on  peut  constater 
que    la   période    d'éthérification  active  des   alcools  est  aussi 
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celle  pendant  laquelle  se  forment  des  proportions  notables  d'es- 
sence. 

s*  stade.  —  Essenee  de  feuilles. 

Partie  séparée      Portion  extraite        Estenee 
par  déeaautioa.  des  eaax.  complète. 

Densité  à  20» 0.8462  0.9153                ~ 

Pouvoir  rotatoire  (1=100»».)  +59«46'  -f-18'>86'              — 

atral 4.3%  4.4  o/^  4.3% 

Ether 3.0  1.8  2.8 

L  combiné 2.3  1 .0  2.2 

Alcool  ]  libre 11. T  26.7  18.1 

(  total 14.0  27.7  16.3 

Alcool  combiné  16.5  3^  14^3 

Alcool  total     100  100  100 

A  la  un,  tétbérifîcation  devient  moins  active.  De  plus,  nous 
voyons  que  les  essences  non  dissoutes  dans  les  eaux  de  distilla- 
tion renferment  une  proportion  d'alcool  éthériflé  plus  forte  que  les 
essences  extraites  des  eaux;  par  contre,  les  premières  paraissent 
renfermer  un  peu  moins  de  citral  que  les  secondes. 

Conclusion. 

Ce  travail  nous  permet  de  constater  le  caractère  de  généralité 
d'un  certain  nombre  de  nos  conclusions  antérieures  ;  à  savoir  : 

L'essence  se  forme  plus  activement  cbez.les  organes  jeunes 
que  chez  les  organes  ayant  atteint  leur  plein  développement. 

La  tige  est  sensiblement  moins  ricbe  que  la  feuille  en  composés 
odorants.  Elle  renferme,  en  particulier,  une  proportion  de  citral 
notablement  moindre. 

La  proportion  d'buile  essentielle  qui  s* arrête  dans  la  tige  est 
décroissante. 

Nos  observations  relatives  aux  variations  que  subit  la  composi- 
ion  de  l'essence  confirment  les  résultats  obtenus  par  Tun  de  nous 
au  cours  de  ses  recherches  sur  l'évolution  des  composés  terpé- 
niques  dans  les  végétaux. 

H"*  139.  —  Recherches  sur  la  présence  de  l'acide  cyanhy- 
driqtie  chez  diverses  plantes  (2"  mémoire);  par  H.  Alexandre 
BDÉBERT. 

Dans  une  précédente  note  (1),  nous  avions  vérifié  la  présence  de 
l'acide  cyanhydrique  dans  diverses  plantes  de  la  famille  des  Aroï- 

(1)  Ban.  Soc.  Cbim.,  3^  série,  t.  19,  p.  310  ;  1898. 
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dées,  des  Saxifragées,  des  Rosacées  et  des  Renonculacées  ;  et  nous 
avions  déterminé  la  quantité  de  ce  corps  qui  existait  chez  certains 
de  ces  végétaux. 

*  Depuis,  nous  avons  eu  occasion  d'étudier  quelques  variétés  de 
Stipa,  graminées  sud-américaines,  originaires  de  la  République 
Argentine  :  les  c  Viscacbera  »,  qui  avaient  été  signalées  comme 
renfermant  une  certaine  proportion  d'acide  cyanhydrique.  Nous 
avons  eu  à  notre  disposition  une  petite  quantité  de  trois  types 
difTérents  de  c  Viscacheras  »  argentines,  qui  nous  ont  été  remis 
par  M.  Heim,  qui  s'est  occupé  de  leur  étude  botanique  et  histo- 
logique.  (1).  11  était  intéressant  d'en  déterminer  la  teneur  en  agent 
toxique  et  de  fixer  le  mécanisme  qui  donne  naissance  dans  ces 
plantes  à  l'acide  cyanhydrique. 

Les  trois  échantillons  qui  nous  ont  été  remis  appartenaient  aux 
variétés  : 

i®  P.  Viscacbera  Azul-Pampa; 

2®  P.  Viscacbera  Pucara  {Einc). 

8*  Viscacbera  çf  Pusques. 

Ces  lots  accusaient  les  poids  suivants  : 

Après  dessication 
Echantillons.  A  l*état  frais.  à  Tair. 

1 620  gr.  490  gr. 

2 500  400 

3 70  50 

Les  échantillons  1  et  8  comportaient  les  plantes  entières  :  par- 
ties aériennes  et  souterraines  ;  le  lot  2  ne  renfermait  que  les  pa^ 
ties  aériennes.  Nous  avons  recherché  dans  ces  plantes  la  pré- 
sence, soit  d*un  glucoside  cyané,  soit  d'un  ferment  hydrolysaot 
analogue  à  l'émulsine,  soit  à  la  fois  du  glucoside  et  du  ferment. 
Pour  cela,  on  a  broyé  les  plantes  en  poudre  fine  au  moulin  et  on 
a  disposé  pour  chacune  d'elles  les  expériences  suivantes  :  la  pre- 
mière a  consisté  à  mettre  un  poids  donné  de  la  poudre  en  contact 
avec  de  l'eau  ;  la  seconde  a  comporté  le  même  dispositif,  mafê 
avec  addition  d'amygdaline  vraie;  la  troisième,  a  été  disposée  de 
môme,  mais  en  remplaçant  Tamygdaline  vraie  par  de  l'émulsine 
vraie.  On  a  laissé  quelques  heures  en  contact  et  on  a  recherché 
l'acide  cyanhydrique.  Le  succès  exclusif  de  la  première  expérience 
indiquait  dans  la  plante  la  présence  simultanée  de  glucoside  et  de 
ferment;  celui  de  la  seconde,  la  présence  de  ferment  seul;  celui 
la  troisième,  la  présence  de  glucoside  seul. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  française  de  colonisation  et  d*agncultare  eokh 
nialc,  1904. 

\ 
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Les  échantillons  1  et  3,  par  ce  mode  opératoire,  ne  nous  ont 
pas  fourni  d'acide  cyanhydrique,  ou  du  moins  ne  nous  en  ont  four> 
ni  que  des  traces  discutables.  Au  contraire,  le  lot  n®  2,  dans  la 
première  expérience  eu  vue  de  rechercher  l'existence  simultanée 
du  glucoside  et  du  ferment,  a  accusé  une  production  d'acide  cyan- 
hydrique s'éievant  environ  à  20  milligrammes  pour  100  grammes 
de  plante  séchée  à  l'air. 

Ayant  ainsi  constaté  la  présence,  dans  ce  lot,  de  glucoside  et 
de  ferment,  nous  avons  cherché  à  les  isoler  ou  à  les  séparer.  A 
cet  effet,  nous  avons  fait  rapidement  un  extrait  aqueux  à  froid,  de 
l'échantillon  n**  2  et  nous  avons  divisé  ce  liquide  en  deux  parties  : 
la  première  a  été  traitée  par  Talcool  pour  en  précipiter  le  ferment 
soluble  qui  a  été  filtré  et  séché  à  froid  dans  le  vide  ;  la  seconde 
portion  a  été  chauffée  au  bain-marie,  de  façon  à  la  concentrer 
tout  en  tuant  le  ferment  qu'elle  pouvait  renfermer  et  en  chassant 
l'acide  cyanhydrique  qui  aurait  pu  déjà  y  prendre  naissance.  On  a 
eu  ainsi  d'une  part  le  ferment  contenu  dans  la  plante,  d'autre 
part  un  extrait  aqueux  devant  renfermer  le  glucoside  qui  s'y  trou- 
verait. 

On  a  fait  alors  agir  :  1*  le  ferment  sur  l'extrait  aqueux;  2*  le 
ferment  sur  une  solution  d'amygdaline  vraie  ;  8«*  Témulsine  vraie 
sur  l'extrait  aqueux.  Dans  ces  trois  cas  il  s'est  produit  de  Tacide 
cyanhydrique. 

Une  série  de  traitements  et  d'expériences  identiques  effectués 
sur  le  lot  n*  1,  pour  vérification,  n'a  permis  dans  aucun  cas  de 
déceler  l'acide  cyanhydrique,  écartant  encore  ainsi  l'idée  de  l'exis- 
tence d'un  glucoside  cyané  et  d'un  ferment  correspondant  dans 
cet  échantillon. 

De  notre  étude,  on  peut  donc  conclure  que,  parmi  les  graminées 
argentines,  certains  types  de  t  Vîscacbera  »  renferment  un  gluco- 
side cyané,  analogue  à  l'amygdaline  et  un  ferment  hydrolysant 
correspondant,  analogue  à  l'émulsine,  qui  sont  susceptibles  par 
broyage  de  réagir  l'un  sur  l'autre  et  Je  donner  naissance  à  une 
quantité  d'acide  cyanhydrique  très  importante  el  capable  d'in- 
toxiquer mortellement  les  animaux  qui  en  font  leur  nourriture. 

Ces  graminées  constituent  ainsi  une  sorte  de  défense  de  la  con- 
trée contre  son  envahissement  par  les  bestiaux  étrangers  ;  car  les 
animaux  de  la  région,  parait-il,  connaissent  celte  plante  et  se  gar- 
dent bien  de  la  consommer,  tandis  que  les  bestiaux  importés,  ne 
s'en  méfiant  aucunement,  en  font  leur  nourriture  et  succombent 
ainsi  en  peu  de  temps. 
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N""  140.  —  Contribution  à  Tétude  de  l'essenoe  de  «  Jimipems 
phœnicea  »  par  H.  J.  RODIÉ. 

L'essence  de  «  juniperus  phœnicea  (L)  »  a  déjà  fait  l'objet,  à  la 
Société  de  Pharmacie  de  Grande  Bretagne,  (Pbarm.  Journ.^  t.  75, 
p.  827)  d'une  communication  de  la  part  de  MM.  J.  C.  Umney  et  C. 
T.  Bennett,  dont  le  but  était  de  montrer  les  différences  chimiques 
et  pharmaceutiques  qui  existent  entre  cette  essence  et  l'essence  de 
Sabine  t  Juniperus  sabina  (L)  ».  Gomme  ils  Tont  fait  ressortir, 
l'essence  de  genévrier  dePhénicie  est  vendue  en  France  à  la  place 
de  la  Sabine,  sans  qu'il  y  ait  lieu  cependant  de  suspecter  le  moins 
du  monde  la  bonne  foi  des  producteurs,  à  cause  de  l'extrême  res- 
semblance des  deux  arbustes.  A  ceci  vient  s'ajouter  que  de  tous 
temps,  dans  le  Midi  de  la  France,  où  croît  cette  junipéracée,  depuis 
les  Gévennes  jusqu'aux  Alpes,  le  peuple  appelle  sabine  le  genévrier 
de  Phénicie. 

"  Dès  l'année  dernière,  je  m'étais  occupé  de  cette  essence  dans  le 
même  but  que  MM.  Umney  et  B«înnett.  Sans  revenir  sur  la  ques- 
tion botanique  et  pharmaceutique  qu'ils  ont  élucidée  avec  toute  la 
compétence  voulue,  je  viens  apporter,  dans  cette  première  conunu- 
nication,  quelques  données  nouvelles  à  Tétud©  de  cette  essence. 

Tout  d'abord,  l'essence  qui  m'a  servi  dans  mes  recherches  dif- 
fère légèrement  de  celle  des  chimistes  anglais  pf^.r  ses  propriétés 
physiques.  Tandis  qu'ils  annoncent  un  poids  spécifique  de  0.89:^ 
à  15*».  et  un  pouvoir  rotatoirede  -\-  4**  30'  pour  un  tube  de  100  mm., 
j'ai  trouvé  des  constantes  plus  faibles,  comme  on  en  jugera  par 
le  tableau  suivant  où  sont  mis  en  regard  les  chiffres  obtenus  avec 
cinq  échantillons  différents. 

I. 

P.  S.  à  150 0,868 

P.  R.  pour  100°^.    +  3°,28' 

Je  puis,  en  outre,  fournir  toutes  les  garanties  à  Tappui  de  ces 
chiffres,  l'essence  ayant  été  distillée  par  la  maison  Lautier  fils, 
après  avoir  reconnu  avec  soin  la  nature  botanique  de  l'arbuste. 
On  peut  toutefois  s'expliquer  assez  facilement  cette  divergence, 
surtout  dans  le  poids  spécifique,  étant  donné  la  matière  première, 
le  mode  de  distillation  et  l'époque  où  la  plante  a  été  cueillie.  Le 
lot  de  genévrier  que  j'avais  à  ma  disposition  était  constitué  à  peu 
près  uniquement  par  des  rameaux,  dont  quelques-uns  allaient 
fleurir  et  qui  ne  portaient  pas  de  baies, -ces  dernières  surtotit 


II. 

m. 

IV. 

T. 

0,867 

0,868 

0,868 

0,867 

f-  2%54' 

+  30,12' 

f-4M0' 

4-3*,î6 
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pouvant  faire  varier  les  propriétés  d'une  essence.  L'arbuste,  se 
trouvant  à  son  premier  stade  de  développement,  contenait  surtout 
<ies  tei'pènes  qui  ont,  par  leur  présence,  abaissé  le  poids  spéci- 
fique. Il  avait,  en  outre,  été  coupé  depuis  plusieurs  semaines,  au 
début  de  Thiver,  et  la  distillation  était  pratiquée  en  plein  air,  au 
moyen  d'un  appareil  à  feu  nu.  Enfin  le  lieu  de  Topération  était  le 
nord  du  département  de  THérault  aux  pieds  des  Cévennes. 

La  solubilité  des  divers  échantillons  dont  il  a  été  parlé  plus  haut 
variait  entre  4  et  5  volumes  dans  l'alcool  à9Q*».  La  couleur  était 
jaune  verdâtre  clair,  l'odeur  se  rapprochait  davantage  du  genévrier 
ordinaire  que  de  la  sabine,  avec  toutefois  quelque  chose  de  spécial 
qui  la  caractérise.  Le  rendement  est  faible,  il  oscille  entre  0''^,450 
et  (V'^ôOO  pour  100  kg.  de  plante. 

Passant  à  l'étude  chimique  de  l'essence,  15  kilogs  ont  été  frac- 
tionnés dans  le  vide  un  grand  nombre  de  fois  pour  les  scinder  en 
deux  fractions,  Tune  contenant  les  terpènes,  l'autre  les  corps  à 
point  d'ébuUition  plus  élevé.  J'ai  obtenu  ainsi  le  résultat  pondéral 
suivant  : 

kg 

1«»  fraction  :  Terpèues 13,845  soit  92,30  o/o 

2«        —        Autres  constituants 0,976    —      6,51 

Pertes 0,179    —      1,19 

Comme  on  le  voit,  les  terpènes  constituent  à  eux  seuls  la  majo- 
rité de  l'essence.  MM.  Umney  et  Bennett,  quoique  arrivant  à  une 
conclusion  semblable,  ne  signalent  cependant  que  64  0/0  bouillant 
au-dessous  de  165°,  ce  qui  pouvait  du  reste  se  prévoir,  leur  essence 
ayant  un  poids  spécifique  plus  élevé  que  la  mienne. 

Etude  de  la  fraction  tevpéniqae. 

Cette  fraction  présentait  comme  constantes  : 

P.S.  à  19°  =  0.858    P.R.  pour  100  mm.  =  +  2°  56' 

Elle  bouillait  entre  154°  et  180°.  Les  premières  gouttes  présen- 
taient nettement  Todeur  de  Tacétone  sans  que  ce  corps  pût  y  être 
décelé. 

Dès  les  premières  distillations  fractionnées,  on  voit  que  la  pres- 
que totalité  de  la  fraction  passe  entre  155  •  et  160°.  Ce  n'est 
qu'après  une  vingtaine  de  fractionnements,  dont  les  derniers  sur 
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du  sodium,  qu*OD  obtient  les  données  représentées  dans  le  tableau 
suivant  : 

Poids.  p.  s.  à  aO*.      p.  R.  pour  100 ma. 

I.  De  154  à  1560 13,^120  0,8585  +  4«31' 

II.  De  156  à  1580 0,225  0,8585  +2,0 

III.  De  158  à  1620 0,022  0,8595  +0,28 

IV.  De  162  à  1650 0,120  0,8605  —2,20 

V.  De  165  à  168<» 0,012  0,8510  —  2,48 

VI.  De  168  à  1720 o,060  0,8525  -4,0 

VII.  De  n2  à  1160 0,010  0,8550  —  0,36 

Pertes 0,276  »  • 

13,845 

Au  simple  examen  de  ces  chiffres,  on  voit  qu'en  dehors  de  1» 
raction  I  (154o-156o)  qui  présente  les  constantes  du  pinène,  les 
autres  ne  sont  encore  que  des  mélanges  formés  de  ce  terpène  et 
d'autres  existant  dans  Tessence  en  quantité  si  faible,  qu'il  est  impos- 
sible de  chercher  à  les  séparer  complètement  par  distillation  frac- 
tionnée. Il  ne  reste  donc  qu'à  essayer  de  les  caractériser  par  leurs 
dérivés  respectifs. 

Pour  cela  nous  remarquerons  que  teâ  données  relatives  au  poids, 
au  poids  spécifique  et  au  pouvoir  rotatoire  concordent  pour  attirer 
l'attention  sur  trois  fractions,  les  fractions  I,  IV  et  VI. 

Fraction  I  (154o-156o).  —  Cette  fraction  est  constituée  par  do 
pinène,  comme  l'ont  reconnu  avant  moi  MM.  Umuey  et  Beunett, 
qui  en  ont  préparé  le  chlorhydrate.  J'ai  obtenu  sans  peine  le  nitro- 
sochlorure  fusible  à  103o. 

Fraction  IV  (162o-165»).  —  Cette  fraction,  qui,  ainsi  que  l.-i  sui- 
vante, n'a  pas  été  étudiée,  a  été  traitée  par  le  mélange  acétosulfu- 
rique  en  vue  d'y  déterminer  le  camphène  par  sa  transformation  en 
isobornéol.  Mais  je  n*ai  obtenu  tout  d'abord  qu'un  produit  final 
butyreux  qui  sentait  l'isobornéol,  mais  d'où  il  n'a  pas  été  possible 
de  retirer  un  corps  cristallisé.  Reprenant  alors  TopératioQ  tout 
entière,  j'ai  séparé  par  distillation  fractionnée  le  mélange  des  corps 
obtenus  après  l'étliérification.  J'ai  obtenu  ainsi  quelques  grammes 
d'un  élher  bouillant  entre  105o  et  115o  sous  15  mm.  qui,  saponifié 
à  la  manière  ordinaire,  a  donné  des  grumeaux  d'isoboméol.  Ceux- 
ci,  filtrés  et  recristallisés  plusieurs  fois  dans  l'éther  de  pétrole, 
fondaient  bien  à  ^1^"  q^  i^]^q  fermé.  La  présence  du  camphène  est 
donc  démontrée,  et  ce  serait  du  camphène  gauche,  d'après  le  sens 
du  pouvoir  rotatoire  de  la  fraction.  On  voit,  d'après  les  détails  qsi 
précèdent  combien  la  teneur  dans  l'essence  en  est  faible.  La  fînê- 
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tion  162*'-165*  était  de  120  grammes,  si  Ton  suppose  qu'elle  con- 
tient 10  0/0  de  camphène,  cela  ne  fait  pas  tout  à  fait  un  pour  mille 
de  l'essence  primitive. 

Fraction  VI  (168°-172«).  —  Comme  la  précédente,  cette  fraction 
contientunterpènedontla quantité sembleétre  aussi  faible.  Dissoute 
dans  réther  de  pétrole  et  traitée  par  le  NO'Na  et  l'acide  acétique, 
peu  à  peu,  en  refroidissant,  cette  fraction  a  donné  un  précipité 
floconneux  de  nitrite.  Une  fois  essoré,  lavé  à  Teau  et  à  l'alcool 
méthylique,  le  précipité  a  été  dissout  dans  le  chloroforme  et  repré- 
cipité par  Talcool  méthylique.  Les  cristaux  obtenu»  avaient  un 
point  de  fusion  situé  vers  lOl**.  Malgré  l'écart  existant  entre  ce 
nombre  et  le  chiffre  admis  autrefois  (105«)  pour  le  nitrite  de  phel- 
landrène,  il  ne  saurait  y  avoir  de  doute  sur  la  présence  de  ce  ter- 
pène  dans  l'essence,  surtout  depuis  que  0.  Schreiner  a  démontré 
que  le  phellandrène  forme  au  moins  trois  nitrites  qui  sont  toujours 
plus  pu  moins  mélangés.  Du  reste,  à  titre  de  contre-épreuve,  les 
mêmes  opérations  étaient  faites  sur  la  fraction  d'essence  de  badiane 
reconnue  comme  contenant  du  phellandrène  (170-174**),  et  le  pro- 
duit obtenu,  d'aspect  absolument  semblable,  n'avait  pas  un  point 
de  fusion  plus  satisfaisant. 

he^  fractions  intermédiaires  entre  les  trois  dont  je  viens  de 
parler,  contiennent  peut-être  d'autres  terpènes  en  très  faible  quan- 
tité. En  particulier,  la  fraction  VII  (172°-176*)  a  donné,  traitée 
par  le  brome,  un  dépôt  de  cristaux,  mais  si  faible  qu'il  n'est  pas 
permis  de  conclure  à  la  présence  du  limonène  ou  du  dipentène.  Du 
reste,  il  est  très  possible  qu'il  se  soit  formé  des  traces  de  dipentène 
aux  dépens  du  phellandrène  au  cours  des  distillations  répétées. 

En  résumé,  le  poids  spécifique  de  Tessence  de  «  Juniperus  phœ- 
nicea  »  peut  s^abaisser,  suivant  l'âge  de  l'arbuste  et  le  mode  de  dis- 
tillation, jusqu'à  0.867  à  15^,  et  le  pouvoir  rotatoire  à  +  2°  54'. 
Cette  essence  renferme  comme  terpènes,  en  outre  du  pinène  déjà 
reconnu,  des  traces  de  camphène  et  de  phellandrène. 

La  seconde  grande  fraction,  contenant  les  corps  bouillant  au- 
dessus  de  180*,  est  encore  à  l'étude. 

(Laboratoire  de  recherches  de  la  Maison  Lautier  Fils,  à  Grasse.) 
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Rectification  à  une  note  sur  Toxyde  salin  de  nickel  ;  BAïï- 
BIGNT  (C.  fl.,  t.  142,  p.  154;  15.1.1906).  —  Pour  la  rédacUoD 
d'une  précédente  note  (Voir  Bulletin,  t.  35,  p.  252),  Tauteur  s'é- 
tait fié  à  la  traduction,  donnée  par  le  Cbemiscbes  CentralhhiU 
d'un  mémoire  de  Bellucci  et  Clavari. 

Cette  traduction  ayant  été  reconnue  inexacte  et  le  mémoire  ori- 
ginal des  savants  italiens  ne  contenant  pas  les  conclusions  qui 
avaient  motivé  la  précédente  note,  celle-ci  n'a  plus  d'objet. 

R.    MARQUIS. 

Contribution  à  l'étude  de  l'anhydride  sélénieuz  ;  ŒSCHHER 
de  COHINCK  (C.  /?.,  t.  142,  p.  571  ;  5.3.1906).  —  On  trouvera  dans 
ce  mémoire  :  1**  les  densités  de  diverses  solutions  aqueuses  de 
SeO*;  2°  la  solubilité  de  ce  corps  dans  l'eau,  l'alcool,  l'alcool  mé- 
thylique,  l'acétone,  l'acide  acétique  ;  3^  diverses  réactions  de  Tan- 
hydride  sélénieux.  L'acide  azotique  le  transforme  à  chaud  en  acide 
sélénique.  L'acide  sulfurique,  à  Tébullition,  le  transforme  surtout 
en  sulfoxyde  de  sélénium  SeSO',  en  même  temps  qu'il  se  forme 
un  peu  de  H*Se  et  du  Se  amorphe.  Avec  PCP,  il  y  a  formation  de 
SeCl*.  Avec  PCl^,  il  y  a  réduction  en  sélénium  amorphe.  De  même 
avec  rhydrazine  et  l'hydroxy lamine.  r.  marquis. 

Sur  les  iodomercurates  de  calcium  et  de  strontium  ;  A.  DU- 
BOIN  (C.  /?.,  t.  142,  p.  573;  5.3.1906).  —  L'auteur  a  pu  obleûir 
Tiodomercurate  de  calcium  CaI*.HgI*.8H*0,  en  aiguilles  transpa- 
rentes, par  évaporation  lente  à  l'air  libre,  d'une  solution  ayaat  ta 
composition  suivante  (à  9«,5)  Ca:3.97  0/0,  Hg:  21.84-21.57  0/0, 
1:52.8  0/0,  Eau: 21.39-21.66  0/0.  La  densité  à  0^  decetiodo- 
mercurate  est  3.25. 

L'iodomercurate  de  strontium  StI«.HgI*.8H*0  a  été  préparé  en 
refroidissant  légèrement  une  solution  saturée  à  16*',5,  alternative- 
ment d'iodure  m^rcurique  et  d'iodure  de  strontium.  Sa  densité  à 
0°  est  4.66. 

Un  second  iodomercurate  de  strontium  a  été  obtenu  en  évapo- 
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rant  lentement  une  liqueur  ayant  la  composition  suivante  :  St:  7.85 
0/0,  Hg  :  21.22  0/0, 1 :  50.44  0/0,  Eau  :  20.49  0/0. 

U  se  forme  des  dépôts  successifs  ayant  même  composition  (cal- 
culé, St:9.32,  Hg: 21.28, 1:54.06,  Eau:  15.32),  mais  dont  la  den- 
sité va  en  diminuant  :  3.36,  3.29,  puis  3.22.  r.  marquis. 

Nature  de  la  décomposition  d*une  solution  aqueuse  de  sul- 
fate de  cuivre  par  quelques  alliages  d'aluminium;  H.  PË- 
GHEUX  (C.  R.,  t.  142,  p.  575  ;  5.3.1906).  —  L'auteur  établit  quan- 
titativement,  par  la  mesure  de  l'hydrogène  dégagé  et  la  pesée  du 
cuivre  obtenu,  que  la  décomposition  d'une  solution  de  sulfate  de 
cuivre  par  un  alliage  du  bismuth-aluminium,  limé  sur  sa  surface, 
est  représentée  par  les  équations  suivantes  : 

2  Al  +  6H20  =  A1203.3H20  +  3H2 

H2  +  SO*Cu  =  S0*H2  +  Cu 
3(S0*Cu)  +  ÎBi  =  (SO*)3Bi2  +  3Gu 

Dans  le  cas  d'un  alliage  Mg-Al,  Thydrogène  dégagé  est  produit 
par  l'action  du  magnésium  sur  Teau,  le  cuivre  déposé  provient 
uniquement  de  la  décomposition  de  SO*Cu  par  Al. 

Les  alliages  Sn-Al,  limés  sur  leur  surface,  décomposent  aussi 
la  solution  aqueuse  de  SOCu,  mais  cette  décomposition  s'arrête 
rapidement.  r.  marquis. 

Sur  le  dosage  du  cadmium;  H.  BAUBIGNY  {C,  R.,  t.  142,  p. 
577,  5.8.1906).  —  On  sait  que  le  sulfure  de  cadmium  précipité  en- 
traîne toujours  une  petite  quantité  du  sel  à  partir  duquel  il  a  été 
formé.  Cette  circonstance  complique  beaucoup  le  dosage. 

L'auteur  a  observé  que  le  sulfure  de  cadmium,  et  surtout  la  va- 
riété cristalline  obtenue  par  précipitation  à  chaud,  n'est  pas  dé- 
composé par  les  matières  organiques.  On  peut  donc  incinérer  le 
filtre  sur  lequel  on  l'a  recueilli,  et  porter  le  tout  à  500*»  pour  brûler 
le  squelette  de  charbon,  sans  qu'il  y  ait  perte  de  métal. 

Si  on  tient  compte  de  ce  que  le  sulfure  et  le  sulfate  ne  réagissent 
l'un  sur  l'autre  qu'à  une  température  bien  supérieure  à  500**,  il 
s'ensuit  une  méthode  rapide  et  précise  de  dosage  du  cadmium  à 
partir  du  sulfate.  Il  suffit,  après  incinération  du  filtre,  de  trans- 
former le  sulfure  en  sulfate  dont  la  pesée  constitue  une  excellente 
base  de  dosage. 

Suivent  les  chiffras  justificatiis.  r.  marquis. 
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Action  du  peroxyde  d'asote  sur  Tammoniac  et  quelques  sels 
ammoniacaux;  BESSON  et  ROSSET  (C.  i?.,  t.  142,  p.  638; 
12.8.1906).  —  Le  gaz  ammoniac  sec  réagit  énergiquement  sur  le 
peroxyde  d'azote.  Il  convient  d'opérer  la  réaction  en  faisant  arriver 
du  gaz  ammoniac  sec  refroidi  à  —  20*  sur  du  peroxyde  d'azote 
également  refroidi.  Il  se  forme  de  l'azotate  d'ammoniaque,  de  l'a- 
zote et  de  l'oxyde  azotique  : 

3N02  +  4NH3  =  IN  +  6H20 
8N02  +  2NH3  +  H^O  =  NO  +  2(N03.NH*) 

Il  se  forme  aussi  une  petite  quantité  d'azotite  d'ammoniaque.  Le 
peroxyde  d'azote  réagit  lentement  sur  NH^Gl.  Il  faut  chaufier 
quelque  temps  à  lOO*".  La  réaction  est  complexe,  elle  est  exprimée 
par  les  équations  suivantes  : 

4N02  +  3NH*C1  =  2N20  +  8N  +  8C1  +  ÔH^O 

5N02  +  4NH*a  =  2N0GI  +  7N  +  2C1  +  SH^O 

4N0a  +  H^O  =  N205  +  2N03H 

L'action  du  peroxyde  d'azote  sur  le  sulfate  et  sur  l'azotate  d'am- 
moniaque est  plus  simple  : 

N03NH4  +  2N02  =  2N  +  2N03H  +  H^O 
S0*(NH*)2  ^  4^f02  =  4N  +  2N03H  +  S0*H2  +  H^O 

R.  MARQUIS. 
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H""  141.  —  Action  de  Foxyde  de  carbone  an  rouge  sur  la  va- 
peur d'eau»  et  réaction  inverse  de  l'hydrogène  sur  Tacide 
carbonique.  —  Applications  aux  phénomènes  volcaniques  ; 
par  H.  Armand  GAUTIER. 

Les  réactions  élémentaires  qui  se  produisent  dans  les  profon- 
(leurs  du  globe,  réactions  d'où  résultent  la  formation  continue  des 
roches  primitives  et  les  phénomènes  éruptifs  ont  été,  jusqu'ici, 
principalement  déduites  de  l'observation  des  faits  naturels.  Elles 
mesemblent  pouvoir  être  soumises  aussi  au  contrôle  expérimental. 

En  1901,  j'ai  établi  que,  chaufTées  au  rouge»  les  poudres  de 
toutes  roches  primitives  (granits,  porphyres,  gneiss,  diorites,  ga- 
bros,  etc.),  poudres  préalablement  desséchées  à  200*,  perdent 
encore,  vers  500  à  600"^,  une  notable  quantité  d'eau  de  combinaison 
de  0,7  à  7  0/0,  lorsqu'on  les  porte  au  rouge).  Dès  qu'elle  est  ainsi 
devenue  libre,  cette  eau  réagissant  sur  les  matériaux  rocheux,  en 
dégage  une  quantité  très  notable  de  gaz;  chose  inattendue,  ces 
gaz  ont  la  composition  des  gaz  volcaniques.  Ils  sont  formés  de 
CO,  GO*,  H,  azote,  argon,  avec  un  peu  de  méthane,  d'hydrogène 
sulfuré  quelquefois  et  des  traces  d'ammoniaque  (1). 

Les  gaz  ainsi  formés  réagissent  à  leur  tour  sur  eux-mêmes, 
comme  je  ma  propose  de  le  montrer.  Je  me  bornerai  dans  cette 
note  à  examiner  l'action  que  la  vapeur  d'eau  peut  exercer  ultérieu- 
rement au  rouge  sur  l'oxyde  de  carbone  et  la  réaction  inverse 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène  qui  se  forment  dans  ces 
conditions. 

Action  de  foxyde  de  carbone  sur  la  vapeur  d'eau  au  rouge.  — 
Déjà,  en  188â,  M.  Maqûenbe  se  fondant  sur  des  considérations 

(1)  C.  R.,  t.  132,  p.  60  et  489,  et  Bull.  Soc,  chim,,  3-  série,  t.  25,  p.  402. 
soc.  GHiM.,  3«  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mèmoires.  59 
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thermiques  avait  prévit   et   démontré   la   décomposition  de  la 

vapeur  d'eau  par  l'oxyde  de  carbone  en  présence  de  Teflluve  ou 

de  la  mousse  de  platine  à  température  relativement  peu  élevée. 

Il  observa  la  formation  de  Thydrogène  et  de  Tacide  carbonique, 

mais  ne  chercha  pas  si  cette  réaction  se  limite  (Ij. 

En  1901,  M.  Boudouard  étudiant  l'équilibre  qui  peut  s'établir 

au  rouge  entre  l'acide  carbonique   et  l'hydrogène  d'une  part, 

l'oxyde  de  carbone  et  la  vapem*  d'eau  qui  se  forment,  de  Tautre, 

CO 
trouva  que  le  rapport  r-=r7  varie  aux  diverses  températures  que 

Ton  maintient,  un  temps  suffisant  pour  que  s'établisse  l'équilibre. 

Ce  rapport  est  de  0,77  à  1100«.  de  0,91  à  1200%  par  exemple  (2). 

Ënûn,  M.  Oscar  Hahn,  à  propos  de  la  production  du  gaz  dit  ^  ^ 

Peau  (action  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  coke  incandescent),  étudia 

réquilibre  qui  s'établit  entre  CO,  H«0,  CO*  etH«,  et  déterminale 

CO  YH'O 
coefficient  K=:       \\        aux  diverses  températures  (8).  Ce  coeffi- 
CiUjX^rl' 

cient,  variable  pour  chaque  température  est  le  suivant  : 

Températures.  K. 

686«> 0,84 

886*» 1,197 

9860 1,571 

1086*» 1 ,95 

ISiOB» 2,13 

J'ai  essayé  de  me  placer  dans  des  conditions  intermédiaires  plus 
conformes  à  la  réalité  de  faits  géologiques  oîi  les  gaz  formés  cir- 
culent avec  quelque  rapidité  à  travers  les  failles  terrestres. 

Quand  on  chauffe  au  rouge  vif  (1200  à  1250*",  température  de 
fusion  des  laves)  un  mélange  d'oxyd«  de  carbone  et  de  vapear 
d'eau,  avec  excès  variable  de  cette  dernière,  Thydrogène  de  Foan 
est  mis  en  liberté  avec  formatioa  d'un  volume  presque  égal,  ([m- 

(1)  Bull.  Soc.  ebim.  (f  séria),  t.  30,  p.  a06. 

(2)  Bull.  Soc.  chim,  (3  série),  t.  26,  p.  484. 

(8)  Les  valeurs  CO,  H*0,  CO*  et  H*  sont  ici  exprimés  en  poids  tels  qu'il"» 
résuUent  de  l'analyse  des  gaz  sortant  de  Tappareil,  M.  Hahn  les  faisait  circuler 
avec  une  extrême  lenteur;  il  est  parti,  soit  du  mélange  GO*  +  H*,  soit  înTfr- 
sement  du  mélange  CO  +  H'O.  (Voir  sas  rediarcbas  auiTd/fMii.  f,  pàjaikâikchf 
Cbemie,  t.  42,  p.  70;  t.  44,  p.  513  et  U  48,  p.  785).  L*équation: 

G0XH"O  =  KXG0*XH 

répond,  on  te  sait,  à  la  loi  dite  des  massas  aciiTos* 
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que  toujours  un  peu  plus  faible,  d'acide  carbonique.  Avec  une 
vitesse  de  circulation  de  un  litre  environ  du  mélange  à  Theure  la 
réaction  se  poursuit  à  travers  le  tube  de  porcelaine  où  passent 
les  gaz,  jusqu'à  ce  que  le  volume  d*hydrogène  produit  soit  à  peu 
près  le  double  de  celui  de  l'oxyde  de  carbone  en  présence.  Voici, 
quelques  analyses  des  gaz  ainsi  obtenus  : 

Action  de  foxyde  de  carbone  sur  la  vapeur  d'eau  à  1200^ 

Commencement.  Fin.  Anlre  expérieaco. 

C02 34,13  36,63  37,88 

H 88,31  89,80  38,89 

GO 20,30  21,60  22, 4T 

Azote  de  Tair....       1,26  1,05  0,75 

Ces  nombres  conduisent  à  Téquation  : 

3G0  +  2H20  =  2G02  +  2H2  +  GO  (A) 

i  vol.       4  voL     3  Tol, 

Cette  équation  ne  varie  pas  sensiblement  si  l'on  fait  varier  la 
quantité  d'eau  introduite,  pourvu  qu'elle  soit  en  excès  ;  elle  peut 
même  être  en  grand  excès.  Mais  la  limite  obtenue  par  M.  Boudouard 

(CO*  \ 

— Y  =  0,91  à  1200**  i  a  été  d^assée  dans 

mes  expériences. 

J*ai  soigneusement  constaté  que  Teau  recueillie  ne  contient  pas 
la  moindre  quantité  appréciable  d'aldébyde  formique.  Cette  eau 
a  toutefois  une  très  /e^ére  odeur  empyreumatique;  elle  est  à  peine 
sensiblement  acidulé  et  paraît  dissoudre  une  trace  d'acide  for- 
mique. Je  rappelle  que  M.  Maquenne  en  chauffant  à  250-300**,  en 
présence  de  la  vapeur  d'eau  de  l'oxyde  de  carbone,  soit  directe- 
ment, soit  surtout  en  présence  des  corps  poreux,  a  constaté  la 
formation  de  ce  même  acide.  Cette  production  d'acide  formique 
se  produii'ait  donc  depuis  250<*  jusqu'au  rouge  vif.  Elle  se  réalise 
certainement  au  cours  des  phénomènes  volcaniques  partout  où 
l'oxyde  de  carbone  rencontre  la  vapeur  d'eau  aux  environs  du 
rouge.  Je  rappelle  que  M.  Fouqué  a  signalé  ce  éorps  dans  le  gaz 
des  volcans  de  Saotorin,  et  on  Ta  reconnu  dans  quelques  eaux  mi- 
nérales chaude  (Briikenau,  Prinzhoffen,  Marienbad.,.). 

Action  de  Tbydroffène^  au  rooffe,  sur  Facide  carbonique.  —  Les 
faits  qui  précèdent  montrent  que  dans  ces  conditions  expérimentales 
de  circulation  des  gaz  et  de  température  élevée,  la  réduction  de 
l'eaii  par  l'oxyde  de  carbone  donne  un  volume  d'hydrogène  égal 
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environ  au  double  de  celui  de  Toxyde  de  carbone.  C'est  que  l'hy- 
drogène tendant  à  réduire  Tacide  carbonique  qui  se  forme  en 
même  temps,  reproduit  inversement  de  Toxyde  de  carbone; et 
cette  réaction  ne  s'arrête,  ou  devient  très  lente,  que  lorsque  le 
volume  de  ce  dernier  est  devenu  moitié  de  celui  de  l'hydrogène. 

Pour  m'en  assurer,  j'ai  fait  passer  dans  un  tube  de  porcelaine 
chauffé  au  rouge  blanc  (1  300<»  environ)  un  mélange  d'acide  carbo- 
nique et  d'hydrogène  secs  à  volumes  à  peu  près  égaux,  après 
avoir  fait  au  préalable  le  vide  dans  tout  l'appareil.  J'ai  recueilli 
bientôt  ainsi  une  quantité  d'eau  notable.  Elle  a  été  de  près  de5gr. 
dans  une  de  mes  expériences.  Après  avoir  été  privés  de  leur  va- 
peur d'eau  à  leur  sortie  du  tube  incandescent,  les  ^az  passaient 
dans  un  barboteurà  potasse  pour  arrêter  Tacide  carbonique  intro- 
duit en  excès.  Ainsi  privée  de  ce  dernier  gaz,  ils  répondaient  à  U 
composition  suivante  : 

GO 31,20 

H «5,62 

Az(deraip) 2,53 

Eau  formée 4,50 

On  voit  donc  :  1°  que  l'hydrogène  réduit  abondamment  Tacide 
carbonique  à  haute  température  pour  former  de  l'eau  (1)  ;  2^  que 
dans  ces  conditions  de  vitesse,  et  de  même  que  dans  le  cas  où  Ton 
fait  agir  l'oxyde  de  carbone  sur  la  vapeur  d'eau,  la  réaction  se 
limite,  ou  devient  extrêmement  lente,  aussitôt  que  le  volume 
d'oxyde  de  carbone  produit  est  égal  à  la  moitié  envii'on  du  volume 
de  l'hydrogène  présent.  C'est  ce  qu'exprime  l'équation  suivante: 

C02  +  3H2  =  00  +  H20  +  2H2  (B* 

2  vol.  4  vol. 

L'éiquation  (A)  ci-dessus  montre  que  la  réaction  de  l'oxyde  de 
carbone  sur  la  vapeur  d'eau  semble  s'arrêter  aussitôt  que  le 
volume  de  l'hydrogène   formé   est  égal  au  double    de  celui  de 

(1)  Celte  réduction  de  l'acide  carbonique  par  l'hydrogène  aux  hautes  tempe- 
ralui«es,  citée  déjà  dans  le  vieil  ouvrage  de  Gmelin-Kraut  (t.  1,  p.  3  et7S),a 
^lé  étudiée  depuis,  en  ps^rticulier  par  Pister  et  Nauntann,  qui,  aunlessousdeeUG*! 
n'ont  pas  trouvé  d'oxyde  do  carbone  formé  par  action  de  l'hydrogène  sur  l'aciik, 
carbonique  (D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  2724).  Ces  auteurs  font  observer  toutefois 
que  Traube  a  trouvé  de  1  oxyde  de  carbone  dans  un  mélange  d'acide  carboniqo< 
et  d'hydrogène  où  il  faisait  éclater  une  série  d'étincelles  électriques,  alors 
disent-ils,  que  l'inverse  ne  se  produit  pas,  l'oxyde  do  carbone  humide  nedoo- 
nant  pas  d'acide  carbonique  dans  ces  conditions.  (Voir  D,  ch.  0.,  L.  I^t 
p.  1891  ;  1885).  . 
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l'oxyde  de  carbone  régissant,  moitié  lui-même  de  celui  de  Tacide 
carbonique.  En  volume  introduisant  cette  condition  dans  Téqua- 
tion  (B)  où  ces  mêmes  corps,  vapeur  d'eau,  hydrogène,  oxyde  de 
carbone  et  d'acide  carbonique  sont  en  présence,  nous  auront  ea 
ajoutant  simplement  200^  aux  deux  membres  : 

3G02  +  8H20  =  CO  +  H20  +  2H2  +  2C02  (G) 

Si  Ton  veut  tenir  compte  de  la  vapeur  d*eau,  ces  mêmes  con- 
ditions d'équilibre,  seront  introduites  dans  l'équation  (A)  en  ajou- 
tant H*0  à  ses  deux  membres.  Cette  équation  (A)  devient  ainsi  : 

3C0  +  3H-«0  =  00  +  H20  -f-  m^  +  200^  (D) 

Les  deux  équations  (G)  et  (D)  montrent  que  leur  système  commun 

CO  +  H20+2H2-f-2C02 

îvol.      ÎYol.       4  vol.        4  vol. 

où  la  somme  des  volumes  des  gaz  réducteurs  est  la  même  que  celle 
des  gaz  oxydants  est  celui  vers  lequel  tendent  au  rouge, 
dans  ces  conditions  de  température  et  de  vitesse  de  circu- 
lation des  gaz,  les  mélanges  d'oxyde  de  carbone,  de  vapeur  d'eau, 
d'acide  carbonique  et  d'hydrogène,  soit  que  l'on  parte  du  système 
de  ces  quatre  gaz  réunis  en  proportions  très  variables,  soit  que 
l'on  soit  en  présence  des  mélanges  plus  simples,  oxyde  de  car- 
boney  et  vapeur  d'eau  ou  acide  carbonique  et  hydrogène. 

On  a  vu  que  dans  Tétat  statique  et  quels  que  soient  les  volumes 
relatifs  de  ces  quatre  gaz  leur  état  d'équilibre  à  haute  tempé- 
rature est  donné  par  la  loi  des  niasses  actives: 

COXH«0  =  KXCO«XH'- 

Ces  remarques  éclairent  en  partie  les  phénomènes  volcaniques. 
On  vient  de  montrer  qu'elles  expliquent  l'existence  de  l'acide  for- 
mique  dans  les  gaz  éruptifs  et  dans  quel(|ues  eaux  de  cette  origine. 
Elles  font  aussi  comprendre  pourquoi  l'oxyde  de  carbone,  l'acide 
carbonique,  l'hydrogène  et  la  vapeur  d'eau  s'accompagnent  tou- 
jours dans  les  produits  gazeux  des  volcans.  Il  suffit  pour  cela  que 
l'eau  émise  au  rouge  par  les  roches  primitives  et  l'oxyde  de  car- 
bone provenant  de  cette  même  réaction  ou  provenant  du  feu  central 
viennet  à  se  rencontrer  à  haute  température  ;  il  suffit  simplement 
aussi  que  l'acide  carbonique  et  l'hydrogène  qui  s'exhalent  (îis 
profondeurs  atteignent  la  température  du  rouge. 
.  Mais  il  intervient  dan  le  cas  des  ])héiiomônes  géologiques  un 
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autre  facteur,  à  savoir,  la  présence,  dans  les  roches  où  se  passent 
ces  réactions,  des  sels  ferreux  que  la  vapeur  d'eau  tend  à  décon- 
poser,  comme  je  Tai  établi  en  1900,  en  donnant  des  peroxydes  de 
fer  et  de  Thydrogène.  Entre  les  gaz  ayant  cette  origine,  ceux  qui 
proviennent  du  noyau  central  et  ceux  que  dégagent  les  roches 
cristalliniennes  aussitôt  que,  grâce  à  Félévation  de  la  tempéra- 
ture ambiante,  leur  eau  de  constitution  est  mise  en  liberté,  il 
s'établit  des  réactions  réciproques  et  limitatives  telles  que  partout 
où  rhydrogène  est  en  excès,  il  réduit  les  peroxydes  à  l'état  de  pro- 
toxyde  ou  de  métal,  et  il  décompose  l'acide  carbonique  lui-même, 
en  produisant  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  carbone  ;  tandis  que  réci- 
proquement, cette  eau,  dès  qu'elle  devient  prépondérante,  trans- 
forme au  rouge,  les  protoxydes  en  peroxydes,  les  silicates  ferreux 
en  silicates  ferriques,  et  l'oxyde  de  carbone  en  acide  carbonique. 

Si,  comme  je  pense  l'avoirétabli,  l'émission  d'oxyde  de  carbone 
et  d'hydrogène  venus  des  profondeui*s  du  globe  est  un  phénomène 
géologique  continu,  la  réaction  de  ces  deux  corps  sur  les  oxydes 
réductibles  et  sur  leurs  silicates  suffit  à  expliquer  la  production  inces- 
sante d'acide  carbonique  et  de  vapeur  d'eau  qui  s'échappent,  avec 
l'hydrogène  et  l'azote,  par  toutes  les  fissures  des  strates  terrestres 
et  par  la  bouche  de  tous  les  volcans. 

La  vapeur  d'eau  n'agit  pas  seulement  sur  les  composés  oxygénés; 
son  action  sur  les  sulfures  et  celle  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les 
composés  contenant  de  l'oxygène,  nous  a  conduit  à  des  observa- 
tions qui  nous  semblent  devoir  éclairer  vivement  l'ensemble  des 
phénomènes  du  volcanisme.  Nous  les  ferons  connaître  ultérieure- 
ment. 

N""  142.  —  Action  de  la  vapeur  d'eau,  au  rouge,  sur  quelques 
sulfures.  Production  de  métaux  natifs;  par  H.  Armand 
GAUTIER. 

Puisque  la  vapeur  d'eau  oxyde,  au  rouge,  les  silicates  ferreuxf!) 
et  l'oxyde  de  carbone  lui-même  qu'elle  transforme  en  acide  carbo- 
nique (2),  j'ai  pensé  qu'elle  pourrait  oxyder  aussi  les  sulfures  métal- 
liques, et  rhydrogène  sulfuré  lui-même  provenant  de  leur  décom- 
position. C'est  ce  que  l'expérience  a  vérifié,  en  effet.  Les  réactions 
qui  prennent  ainsi  naissance,  réactions  quelquefois  très  imprévues 
dans  leurs   détails  secondaires,   me  semblent  éclairer  d'un  jour 

(1)  C.  /?.  t.  132  ;  p.  60  et  189  et  Bull.  Soc,  Cbim.  (S)  t.  25  ;  p.  402. 

(2)  C.  /?.  t.  142;  p.  1382  et  BulL  Soc,  Cbim.  (3),  l,  35  ;  précédent  méMire. 
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très  nouveau  plusieurs  circonstances  encore  inexpliquées  des  phé- 
nomènes volcaniques. 

A.  —  Action  de  la  vapeur  dP eau  sur  les  sulfures  métalliques,  — 
Il  faut  distinguer  ici  Taction  de  la  vapeur  d^eau  sur  les  sulfures  des 
métaux  qui  décomposent  Teau  de  celle  qu'elle  exerce  sur  les  sul- 
fures dont  le  Biétal  (Gu,  Ag)  n'a  pas  cette  propriété. 

J*ai  montré  dans  un  travail  qui  date  de  qiielques  années  (1)  que 
les  sulfures  de  fer  s©  transforment  en  présence  de  la  vapeur  d'eati, 
^ers  le  rouge  naissant,  en  oxyde  magnétique,  FeK)*  tandis  qu*îlse 
dégage  de  l'hydrogène,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  un  peu  de  soufre. 
La  réaction  principale  répond  à  Téquation  : 

3  FeS  +  4  H20  =  FeSQ*  +  3  H»S  +  H^. 

Le  gaz  ainsi  dégagé  contenait,  dans  une  expérience  pour  cent 
Toiumes  : 

H  =  76à  65;  H2S  =  22à  32. 

Si  Pon  chauffe  beaucoup  plus  fortement,  et  si  la  vapeur  d>au 
sarchauflée  est  surabondante,  il  apparaît  de  l'acide  sulfureux  et 
du  soufre.  Nous  reviendrons  plus  loin  sur  cette  réaction  secondaire 
exercée  au  rouge  vif  par  la  vapeur  d'eau  qui  se  forme  sur  l'hydro- 
gène sulfuré. 

L'action  que  la  vapeur  d'eau,  à  haute  température,  exerce  sur 
les  sulfures  des  métaux  qui  ne  la  décomposent  pas  au  rouge 
est  très  différente. 

J'ai  iait  agir  la  vapeur  d*eau  surchauffée  sur  de  la  galène  PbS 
placée  dans  des  nacelles  de  biscuit.  Tout  l'appareil  étant  d'abord 
bien  purgé  d'air,  je  chauQais  au  rouge  vif  et  lançais  en  même 
■temps  un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée.  Dans  ces  condi-' 
lion,  la  galène  se  volatilise  lentement  dès  le  rouge  naissant  et  va 
cristalliser  en  aval  du  tube.  Elle  est,  le  plus  souvent  accompagnée 
d*un  peu  de  sulfate  de  plomb.  Il  ne  se  dégage  aucun  gaz  en  quan- 
tité mesurable;  il  ne  se  fait  qu'une  trace  d'acide  sulfureux.  Un  peu 
de  soufre  distille  en  avant  du  tube. 

Après  refroidissement  dans  la  vapeur  d'eau,  on  trouve  dans  la 
nacelle  une  masse  de  plomb  métallique,  mélangé  seulement  d'un 
peu  de  sulfure  (2). 

(1)  Bull.  Soc,  Chim.  (1901),  t.  25,  p.  408. 

(t)  0  ^y  48  de  ce  siélaoge  a  donné  :  Pb,  0,4716  ;  S,  0,0085,  soit  98,2  p.  0/0 
4e  plomb. 
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La  réaction  de  la  vapeur  d*eau  sur  la  galène  peut  donc  s'expri- 
mer initialement  par  Téquation  : 

3PbS  +  2H20  =  3Pb  +  2H2S  4-  SO^. 

Mais  Tacide  sulfureux  qui  tend  à  se  former  et  dont  on  a,  du  reste, 
constaté,  comme  on  Ta  dit  plus  haut,  un  très  léger  dégagemea; 
durant  toute  la  réaction,  décomposant  l'hydrogène  sulfuré  à  mesure 
qu'il  se  forme,  donne  du  soufre  et  de  Teau  suivant  Téquation  biea 
connue  : 

2H2S  +  S02  =  2H20  +  3S. 

De  telle  sorte  qu'en  définitive,  en  présence  de  la  vapeur  d'eau,  le 
sulfure  de  plomb  se  comporte  comme  s'il  se  dissociait  en  plomb 
métallique  et  soufre.  Toutefois,  grâce  à  sa  volatilité,  une  partie 
notable  de  la  galène  échappe  à  cette  réaction  qui  est  loin  d'être 
instantanée. 

Quant  à  la  très  faible  quantité  de  sulfate  de  plomb  qui  se  dépose 
en  avant  avec  la  galène  volatilisée,  dans  les  parties  les  plus 
froides  du  tube,  ce  sel  provient  de  l'action  secondaire  bien  connue: 

PbS  +  2  S02  =  PbSO*  +  28. 

réaction  qui  explique  le  transport  apparent  de  ce  sulfate.  On  sait, 
d'ailleurs,  que  le  gaz  sulfureux  humide  donne  au  rouge  un  peu 
de  soufre  et  d'acide  sulfurique  (1)..  En  somme,  celte  curieuse 
réaction  nous  montre  la  production  d'un  métal  natif  en  partant  de 
son  sulfure  et  par  simple  action  réductrice  de  la  vajieur  d'eau  au 
rouge,  conditions  qui  sont  celles  que  la  nature  a  réalisées  autre- 
fois dans  les  profondeurs  des  terrains  primitifs.  Elle  nous  montre 
aussi  l'une  des  origines  du  soufre  natif  tel  qu'il  se  dégage  des  fis- 
sures des  roches  volcaniques. 

Il  nous  a  paru  particulièrement  intéressant  de  savoir  si  la  vapeur 
d'eau  chasserait  au  rouge  le  soufre  des  sulfures  de  cuivre  ou 
d'argent,  et  mettrait  ces  métaux  en  Hberté  tels  qu'ils  se  rencontrent 
si  souvent,  à  l'état  natif. 

J'ai  donc  fait  réagir,  au  rouge  vif,  la  vapeur  d'eau  sur  le  sulfure 

(1)  Voir  Dictîonnaive  de  Wurtz,  t.  2;  p.  1607.  Il  semblerait  même  se  faire  aa 
coui*s  de  celte  réaction  un  peu  d'oxygène  libre,  ce  qai  pourrait  expli^o*' 
peut-être  la  présence,  toutefois  encore  incertaine,  de  ce  gaz  quelquefois  sigo>'^ 
dans  les  émanations  volcaniques. 
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cuivreux  Cu*S,  le  seul  qui  soit  stable  à  haute  température.  Il  avait 
été  placé  dans  une  nacelle  de  magnésie,  introduite  elle-même 
dans  un  tube  de  porcelaine  de  Berlin  vernissé  sur  ses  deux  faces. 
Après  avoir  Tait  soigneusement  le  vide  dans  tout  Fappareil,  on 
chaufTe  le  tube  au  rouge  blanc  et  Ton  fait  passer  un  courant  de 
vapeur  d*eau  surchauffée.  Contrairement  à  ce  qui  se  produit  avec 
la  galène,  on  constate  bientôt  un  abondant  dégagement  de  gaz 
acide  sulfureux  mélangé  d'hydrogène,  sans  trace  d'hydrogène 
sulfuré.  Après  refroidissement,  la  nacelle  contient  une  matière 
noire  fondue,  englobant  une  masse  métallique  hérissée  de  courtes 
aiguilles  de  cuivre  cristallisé  qui  viennent  pointer  à  la  surface. 
Grâce  à  un  broiement  ménagé  on  peutséparer  les  deux  substances. 
l..a  matière  noire  se  pulvérise  aisément,  le  cuivre  métallique  et 
brillant  s'aplatit  seulement  et  peut  être  extrait  à  la  pince.  C'est  du 
cuivre  rouge  pur  cristallisé  en  feuilles  de  fougère.  La  matière 
noire  n'est  autre  que  le  protosulfure  initial  dont  une  partie  fondue 
est  restée  dans  la  nacelle  (1). 

Ainsi  dans  cette  réaction,  il  se  fait  seulement  du  cuivre  métal- 
lique, de  l'acide  sulfureux  et  de  Thydrogène  : 

Cu^S  +  2  H^O  =  Cu2  +  SO'^  +  2  H2  (2). 

L'argyrose  Ag*S  et  les  autres  sulfures  donnent  lieu  à  la  même 
réaction  et  plus  facilement  encore;  il  se  fait  de  l'argent  métallique 
de  l'acide  sulfureux  et  du  soufre  libre. 

On  sait,  qu'on  trouve  souvent  dans  la  nature  l'argent  natif  à  côté 
de  son  sulfure,  on  sait  aussi  que  l'argent  est,  dans  bien  des  cas, 
associé  au  cuivre  natif ,  les  doux  métaux  s'étant  produits  simultané- 
ment par  l'action  de  la  vapeur  d'eau,  au  rouge,  sur  le  mélange 
de  leurs  sulfures. 

b.  Action  de  la  vapeur  d'eau  au  rouge,  sur  T hydrogène suîturé. 
—  Il  m'a  paru  intéressant  de  généraliser  ces  recherches  et 
d'examiner  l'action,  au  rouge  vif,  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  sulfure 
d'hydrogène  lui-même. 

A  travers  un  tube  de  Berlin  muni  à  sa  sortie  d'un  ballon 
tubulé  bien  refroidi  pour  condenser  la  vapeur  d'eau  qui  peut  se 
former  et  arrêter  le  soufre,  j'ai  fait  passer,  au  rouge  blanc,  un 

(1)  Sou  analyse  a  donné  pour  l»"",  252:  Gu,  1.006:  S,  0,259,  composition  qui 
répond  exactement  à  Cu*S. 

(2)  U  9e  fait  en  même  temps  une  faible  quantité  de  soufre,  du  à  la  réaction 
connue  : 


088  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

couràût  d'hydro^ëïie  sulfuré  chargé  de  vapeur  d'eau,  après  avoir 
pris  \à  précaution  de  chasser,  au  préalable  Tair  de  Tappareil.  An 
bout  de  quelques  heures  de  chauffe,  on  retire  du  ballon  tubalé^ 
placé  à  rextrémité  du  tube  de  porcelaine,  avec  du  soufre  en  partie 
émuteionné,  en  partie  précipité,  une  solution  d'acide  sulfurée 
mélangée  d'acide  sulfurique  et  d'une  trace  de  composés  thioniques. 
Les  gaz  recueillis  avaient  la  composition  suivante  modifiée  évi- 
demment par  la  dissolution  dans  l'etu  de  condensation  d'une  partie 
de.  l'acide  sulfureux  qui  ae  forme  : 

Débm.  Fin. 

S02 n,0  9,9 

H2 82,8  90,0 

Azote trace  trace 

Ainsi,  dans  ce  cas,  comme  dans  celui  du  sulftire  de  cuivre,  noss 
voyons  le  soufre  de  Thydrogène  sulfuré,  oxydé  au  rouge  par  la 
vapeur  d'eau,  passer  en  majeure  partie  à  l'état  d'acide  sulfurevx, 
tandis  que  l'élément  électronégatif  est  mis  en  liberté. 

La  présence  de  l'acide  sulfureux  dans  les  émanations  volcaniques 
s'explique  donc,  de  la  façon  la  plus  simple,  par  le  déplacement  et 
l'oxydation  du  soufre  des  sulfures  métalliques  et  métalloïdiques, 
au  rouge,  par  la  vapeur  d'eau  provenant  elle-même,  du  moins  en 
partie,  de  la  distillation  des  roches.  Il  n'est  nul  besoin  de  ftire 
intervenir,  cooune  on  Ta  fait  le  plus  souvent  jusqu'ici,  pour  ex- 
pliquer la  formation  des  acides  sulfureux  et  sulfurique  trouvés 
dans  ces  émanations^  l'action  de  l'oxygène  de  l'air  pénétrant  dans 
les  profondeurs  et  allant  oxyder  les  sulfures,  l'bydrogéne  suUuié 
et  le  soufre  lui-môme  (i). 

C'est  là  une  idée  tout  à  fait  inutile  et  inacceptable. 

L'acide  sulfureux  est  le  produit  principal  de  l'action  de 
la  vapeur  d'eau  agissant  au  rouge  sur  le  soufre,  les  sulfures 
métalliques  et  l'hydrogène  sulfuré  lui-même.  L'oxygène  de  l'eau 

(1)  L^opinion  que  je  combats  ici  était  celle  de  Ch.  Sainte-Claire  Deville; 
c'est,  encoi*e  aujourd'hui,  l'opinion  de  la  plupart  desgéolo^es.  Je  me  bone? 
citer  à  cet  égard  un  passage  d'un  mémoire  da  professeur  B.  Saeas,  dont  pe^ 
sonne  ne  méconnaît  la  grande  autorité,  dans  les  questions  de  vokaniame»il 
écrit,  dans  une  conférence  assez  récente,  IJeber  beisse  Quellen^  p.  10  :  «  Ce* 
ainsi  qu'on  arrive  à  la  conclusion  que  les  cheminées  des  volcans  soot  dfi 
régions  dans  lesquelles  se  produisent  en  grand  des  phénomènes  d'oxydation  et 
que,  c'esi  seulement  dans  les  horizons  sopérienrs  que  se  forma  wm  gnsd« 
partie  de  ces  composés  chimiques  que  nous  appelons  proda ils  voleêakpml 
ainsi  comme  Vacide  sulfureux^  et  autres  Combinaisons  semblables  qui  se  pro- 
duisent seulement  au  contact  de  l'atmosphère,  ou  du  moins  dans  les  looes  N 
plus  élevées  de  la  cheminée  volcanique,  c'est  aussi  le  cas  de  l'eau.  • 
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et  des  oxydes  suffit  à  la  formalion  de  cet  acide.  Sa  décompositioû 
partielle  aux  hautes  températures  et  dans  ces  conditions,  avec 
formation  d'une  petite  quantité  d*acide  sulfurique,  explique  Texis- 
lence  assez  fréquente  de  ce  dernier  corps,  à  l'état  libre,  dans> 
plusieurs  eaux  d*origîne  éruptive. 

On  remarquera  que  la  formation  d'hydrogène  est  complé  men- 
taire  de  celle  de  Tacide  sulfureux,  et  ces  deux  gaz  se  dégagent,  ^i 
effet,  à  la  fois  par  tous  les  évents  volcaniques. 

N""  143.  —  Action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  quelques  oxydes 
métalliques  et  métalloidiques  à  haute  température.  —  Appli- 
cations aux  phénomènes  volcaniques  et  à  la  genèse  des  eaux 
thermales  ;  par  M.  Armand  GAUTIER  {i). 

Le  gaz  hydrogène  sulfuré  se  développe  et  réagit  dans  les  pro- 
fondeurs des  couches  terrestres  depuis  les  hautes  températures 
qui  sont  celles  des  laves  fondantes,  jusqu'à  la  température  am- 
biante des  couches  superficielles.  J'ai  montré  (2)  que  ce  gaz  H^S 
résulte  de  l'action  de  la  vapeur  d'eau  au  rouge  sur  les  sulfures  des 
métaux  qui  décomposent  l'eau;  qu'il  se  produit  en  faible  pro- 
portion lors  qu'on  chauffe  dans  le  vide  la  poudre  des  roches 
primitives  (granits,  prophyres,  diorites,  etc.)  (3)  ;  enfin  qu'il 
prend  naissance  chaque  fois  que  l'hydrogène  et  la  vapeur  de  soufre 
le  rencontrent  aux  environs  du  rouge.  Aussi  le  rencontre-t-on 
fréquemment  dans  les  émanations  volcaniques. 

Etant  donnée  la  présence  constante  ou  presque  constante  de 
l'hydrogène  sulfuré  dans  les  régions  inférieures  du  globe,  il  im- 
porte de  savoir  comment  il  se  conduit  au  rouge,  en  présence 
desoxydes  métalliques  et  métalloïdiques  tels  queFe*0',  AW,  SiO*, 
C0<,  CO,  H*0  qu'il  rencontre  partout  et  à  haute  température 
dans  ces  profondeurs. 

A.  —  Action  de  I hydrogène  sulfuré  sur  les  oxydes  de  ter.  — 
On  sait  qu'au  rouge  naissant  la  vapeur  d'eau  en  excès,  en  agissant 
sur  les  sulfures  de  fer,  les  transforme  en  oxyde  magnétique  Fe^O* 
avec  mise  en  liberté  d'hydrogène  et  d'hydrogène  sulfuré. 

La  réaction  au  rouge  blanc  de  l'hydrogène  sulfuré  agissant  en 

(1)  QneiquesHiDS  des  résuUats  indiqués  dans  celte  not«  sont  conformes  à 
ceax  qui  avaient  été  déjà  annoncés  déjà  par  V.  Régnault  dana  un  mémoire  de 
1836  [Voir^iiii.  Chim.  Phys.  (2-  série),  t.  62,  p.  337]. 

(2)  Voir  le  précédent  mémoire  et  C.  /?.,  t.  42,  p.  1464. 
(8)  C.  R.  t.  132,  p.  60etl91. 
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masse  sur  les  oxydes  de  fer  est  inverse  de  la  précédente.  Il  ^e 
fait  du  sulfure  de  fer  FeS  mélangé  quelquefois  d'un  sous-sulfure, 
en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'hydro- 
gène libre.  Voici  d'ailleurs  (abstraction  faite  de  Thydrogène  sul- 
furé qu'on  envoyait  dans  l'appareil)  trois  analyses  de  gaz  obtenus 
par  action  deH*S  sur  des  quantités  variables  d'oxydes  de  fer  Fe'û' 
et  Fe»0*  : 

I  II  m 

Aclion  sur  Fe«0*.  sur  Fe*0*. 

S02 11,23            11,86  83,66 

H2 88,34           85,05  17,15 

Azote  (de  l'air) . . .      0,45             2,08  0,16 

Dans  la  nacelle  on  trouve  du  sulfure  de  fer  FeS  mélangé  d*ufi 
peu  d'un  sous-sulfure  de  fer,  mais  pas  réduit.  En  efiet,  pulvérisée* 
attaqué  à  chaud  par  une  solution  concentrée  d'acide  borique,  k 
sulfure  de  fer  qui  reste  dans  la  nacelle  ne  donne  pas,  à  chaud, 
d'hydrogène  libre. 

Ce  sulfure  analysé  a  donné  Fe=64,57;  S  =  35,45,  au  lien  de 
Fe= 63,63  ;  S  =  86,36  que  demande  le  protosulfure  FeS. 

La  réaction  de  H*S  sur  le  peroxyde  de  fer  à  haute  tenpéralure 
peut  donc  s'exprimer  par  l'équation  : 

2  Feî03  +  7  H2S  =  4  FeS  +  3S02  +  7  H^. 

Chose  remarquable,  dans  toutes  ces  réactions  où  de  l'acide 
sulfureux  prend  naissance  au  rouge  vif,  il  se  fait  toujours  un  pea 
d'acide  sulfurique.  On  connait  l'équation  2SO*  =  SO*  +  0-f  ^ 
Pour  doser  les  acides  sulfureux  et  sulfurique  ainsi  formés  el  les 
séparer  de  l'hydrogène  sulfuré  en  excès,  nous  avons  eu  la  pensée 
de  faire  barboter  les  gaz,  à  leur  sortie  du  tube  porte  au  rouge, 
dans  une  solution  à  10  0/0  d'acétate  de  baryum.  Ce  réaclif 
retient  la  totalité  des  acides  sulfureux  et  sulfurique,  tandis  quf 
les  autres  gaz  se  dégagent.  A  la  fin  de  Texpérience,  on  lave  le 
précipité  barytique  à  Tabri  de  l'air,  et  finalemenl  on  le  traile  par 
une  solution  étendue  d'acide  chlorhydrique.  On  dissout  ainsi  le  sul- 
fite qu'on  peut  alors  titrer  à  l'iode,  tandis  que  reste  a  Télal  so- 
luble,  le  sulfate  mêlé  d'un  peu  de  soufre  qu'on  n'a  plus  qu'à  laver, 
calciner  el  peser. 

La  quantité  d'acide  sulfurique  qui  se  forme  dans  ces  conditions 
a  été  trouvée  del  volume  pour  18,  2  volumes  de  gaz  total.  Quoique 
en  proportion  faible,  il  est  remarquable  de  voir  Tacide  sulfurique 
se  produire  ainsi  à  chaud  et  à  l'abri  de  tout  accès  de  l'air.  L'acide 
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sulfurique  qu'on  trouve  dans  les  gaz  et  eaux  volcaniques  ne  paraît 
pas  avoir  d*autre  origine.  On  sait  que  cet  acide,  à  l'état  libre,  a  été 
signalé  par  J.-B.  Boussingault  dans  les  eaux  du  Rio  Vinagre  qui 
sortent  du  volcan  de  Puracé  (1)  ;  par  Leschenault,  dans  Teau  du 
lac  du  cratère  Idienne  à  Java  ;  par  Lœwy  (2),  dans  Venu  thermale 
du  Parama  de  Ruiz  (Amérique  du  Sud),  et  même  à  certaines 
époques  dans  les  eaux  de  la  mer  qui  baigne  les  îles  volcaniques 
de  Mylos  et  de  Santorin  (8). 

B.  —  Action  de  H*S  sur  AIK)^.  —  Nous  allons  y  revenir  à 
propos  de  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  la  silice  et  les  sili- 
cates. 

C.  —  Action  de  F  hydrogène  sulfuré  au  rouge  sur  la  vapeur 
deau.  —  Cette  action  a  été  déjà  étudiée  par  nous  (4).  Je  rappelle 
qu'il  en  résulte  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'hydrogène  libre,  avec 
une  très  faible  proportion  d'acide  sulfurique. 

D.  —  Action  de  T hydrogène  sulturé  sur  la  silice,  P alumine  et 
les  silicates  d  aluminium  à  haute  température,  —  En  1888  et  1901, 
nous  avons  montré  comment  le  soufre,  quand  il  est  uni  comme 
dans  CS-  zxx  H*S  à  un  élément  électropositif,  agit  sur  l'alumine  et 
les  silicates.  Dans  ces  cas,  tout  ou  partie  de  l'oxygène  de  ces  der- 
niers corps  est  re/nplacé  par  du  soufre  tandis  qu'il  s6  dégage  de 
l'acide  sulfureux  et  de  l'hydrogène,  et  qu'il  se  fait  de  l'oxysulfure 
de  carbone  si  le  sulfure  de  carbone  est  le  réducteur  employé. 
Avec  la  silice,  il  se  forme  du  sulfure  et  de  l'oxysulfure  de  silicium 
SiO«,SiS«.  Avec  l'alumine,  on  obtient  l'oxysulfure  A1«03,A12S«.  La 
réaction  qui  lui  donne  naissance  est  la  suivante  : 

4  A1203  +  9  H2S  =  2  A1203 ,  APSS  +  3  S02  +  9  H2. 

Dans  ces  conditions,  les  silicates  alumineux  naturels  subissent 
eux  mêmes  partiellement ,  la  substitution  du  soufre  à  leur  oxygène 
et  perdent  une  partie  de  leur  silice  qui  se  sépare  à  Tétat  d'oxysul- 
fure. 

E.  —  Action  de  Thydrogène  sulfuré  sur  ïacide  carbonique  au 
rouge  blanc.  —  L'étude  de  cette  réaction  si  intéressante  au  point 


(1)  Boussingault.  Ann.  Chim,  Phya.,  2*  série,  t.  28,  p.  413. 

(2)  C.  /?.,  t.  24,  p.  449.  Cette  eau  contenant  5.18  de  SOMl»  par  litre. 
(8)  Laxdbrbr.  êourn,  de  Pharm,,  S*  série,  t.  23,  p.  287. 

(4)  Voir  le  précédent  mémoire, 

(5)  C.  R,  t.  132,  p.  744. 
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de  vue  des  phénomènes  volcaniques  nous  a  conduit  à  des  résulîaU 
inattendus. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  mélan^ 
d'acide  carbonique,  dans  un  tube  de  porcelaine  de  Berlin  vemis&f 
sur  ses  deux  faces  et  chauffé  au  rouge  blanc,  les  deux  gaz  réagis- 
sant Tun  sur  l'autre,  il  se  fait  de  Toxyde  de  carbone,  de  roxjrsé- 
ture  de  carbone^  et  une  quantité  d'eau  très  notable  que  Ton  ped 
condenser  à  la  sortie.  Il  ne  se  produit  pas  d'acide  sulfureux  (1). 

Voici,  pour  différents  cas,  les  analyses  de  ces  ^^Zy  abstraction 
faite  de  la  vapeur  d'eau  qu'on  avait  séparée  : 

H«S  +  C0« 
à  vol.  égaux.  C0«  en  excès.  H*S  en  excès. 

CO 40,81  62,40  80,«0 

COS 21,59  20,10  21,50 

H 88,09  17,49  48,80 

Air trace  trace  trace 

L'équilibre  n'étant  que  lentement  atteint,  la  con^f>oaition  de  ces 
gaz  peut  évidemment  changer  un  peu  avec  la  vitesse  de  leur 
passage.  8i  l'hydrogène  sulfuré  est  en  excès  très  sensible,  sj 
dissociation  à  chaud  augmente  beaucoup  le  volume  d'hydro^:èDe 
résiduel. 

Il  est  curieux  de  constater  dans  ces  conditions  l'absence  complète 
de  l'acide  sulfureux  et  la  formation  de  Toxysulfure  de  carbone 
(20  à  22  0/0)  gaz  resté  jusqu'ici  inaperçu  dans  ces  conditions,  e( 
dont  on  avait  même  nié  la  production  possible  au  rouge  en  pré- 
sence de  vapeur  d'eau  qui  le  décompose  déjà  à  froid  quoique  leo- 
tement. 

En  même  temps  que  les  gaz  précédents,  il  se  fait  abondamment 
de  Teau.  Dans  une  expérience  oit  les  gaz  ïPS  et  CO*  étaient  intrc- 
duits  secs,  le  volume  tota}  des  gaz  fixes  produits  (2)  étant  de 
1855  ce,  Teau  formée  recueillie  pesait  38^,19  répondant  à  un  volume 
de  3950  ce.  de  vapeur  calculée  à  0<*.  Le  volume  de  vapeur  d'eau  qui 

s'était  ainsi  formée  au  rouge  était  donc  égal  à  celui  de  la  totalité 

(1)  Sans  doute  le  gaz  sulfureux  qui  tend  à    se  former  est  réduit  aa  roif 
par  l'oxyde  de  carbone,  léactton  constatée  par  M.  Bertkelot: 

2CO+SO«  =  2GO«  +  S, 

puis,  H*S  continnanl  à  arriver,  on  a 

GO"  +  2H»S  =  ces  +  2H«o: 

(%)  Volume  des  gaz  sortant  de  l'appareil  calculé  sec  et  à  0*  après  esanûrëê- 
duit  les  volumes  de  H*S  et  CO*  réagissants  et  qu'on  t\*ait  introduits  es  eiaif. 


_J 
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des  autres  gaz,  et  à  5  à  6  fois  le  Tolame  de  roxysuifure  de  carbone 
produit. 

En  faisant  varier  les  rapports  respectifs  des  volomes  des  gaz 
CO*  et  H*S  réagissants,  les  gaz  résultant,  (vapeur  d'*eau  déduite) 
présentèrent  la  composition  : 

I  H                ni               lY 

GOS 2-2,00  20,6  31,83  32,65 

00 63,50  54,46  48,22  58,76 

H 10,80  22,48  18,98  11,68 

Air 3,6  2,48  1,21  0,29(1) 

L'équation  de  cette  réaction  est  donc  la  saivante,  qui  tient 
compte  des  volumes  relatifs  des  gaz  obtenus  et  de  la  vapeur  d'eau 
formée: 

8G05  +  9H2S  =  3COS  +  5CO  +  H2+8H20-f6S  (2). 

6  vol.         10  roi      î  TOI.      lÔvoî. 

On  ne  pourrait  affirmer  cependant  que  les  rapports  de  volumes 
de  ces  gaz  aient  atteint  leur  état  définitif  d'équilibre  à  la  sortie  de 
l'appareil. 

A  propos  de  ces  expériences,  il  importe  de  faire  remarquer  : 

l*>Lagi'ande  quantité  d'eau  qui  résulte  de  l'action  de  l'hydro- 
gène sulfuré  comme  de  l'hydrogène  libre  (3),  sur  l'acide  carbo- 
nique, trois  gaz  qui  se  rencontrent  toujours  à  haute  température 
dans  les  régions  profondes  des  terrains  volcaniques.  On  a  vu  plus 
haut  qu'au  rouge  blanc  le  volume  de  l'eau  qui  se  forme  est  au 
moins  égal  au  volume  total  des  autres  gaz.  La  quantité  d'eau  ainsi 
produite  en  vertu  de  Taclion  de  l'hydrogène  venu  du  fond,  ou  de 
l'hydrogène  sulfuré  dans  les  régions  moins  chaudes  sur  l'acide 
carbonique  qui  se  dégage  en  même  temps  suffit  donc  pour  expli- 
quer les  volumes  énormes  d'eau  rejetée  par  les  volcans  et  même 
l'entretien  des  sources  thermales  qui  émergent  de  leurs  territoires. 

2«  La  production  d'oxysulfure  de  carbone,  qui  avait  été  non 
seulement  méconnue  jusqu'ici  dans  ces  conditions,  mais  qu'on 

(1)  La  différence  pour  cent  tient  à  la  vapeur  d'eau  des  gaz  qui,  dans  ce  cas, 
n'étaient  pas  secs. 

(2)  KoHLKR  {D,  eh.  G.^  1878,  p.  205j  avait  donné  de  celte  réaction  Téquation 
suivante: 

CO»+H«S=H«-i-CO  +  S. 

Cette  équation  n'est  pas  exacte.  On  a  vu  pins  haut  qu'il  se  fait  à  la  fois  de 
l'eau  et  de  l'oxysulfure  de  carbone. 

(3)  C. /?.,  t.  142,  p.  1884. 


^^^^^ 
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déclarait  même  être  impossible  au  rouge  en  présence  de  la  vapeur 
d*eau,  est  d'autant  plus  intéressante  que  c«  corps  a  été  signalé 
de  temps  en  temps  dans  les  gaz  éruptifs  et  dans  des  eaux  sortaal 
des  terrains  volcaniques  {Parada  Harany,  en  Hongrie). 

L'oxysulfure  de  carbone  doit  être  beaucoup  plus  répandu  qu  oa 
ne  le  croit  dans  les  gaz  des  suffioni  et  des  volcans.  On  vient  de 
voir  qu*il  ne  disparait  pas,  au  moins  entièrement,  au  rouge  au 
contact  de  la  vapeur  d*eau,  quoique  dissous  dans  Teau,  ou  con- 
serve  dans  dos  éprouvetles  humides,  il  se  transforme  assez  rapi- 
dement à  froid  en  un  mélange  d'hydrogène  sulfuré  et  d'acide 
carbonique,  circonstance  qui  a  dû  bien  souvent  le  faire  échapper 
aux  recherches.  Mais  bien  loin  de  se  détruire  complètement  au 
rouge,  comme  on  le  supposait,  en  présence  de  la  vapeur  d^eao 
pour  donner  H*S  et  GO*,  nous  voyons,  au  contraire  dans  nos 
expériences,  Toxysulfure  de  carbone  se  produire,  à  haute  tempé- 
rature, par  la  réaction  inverse  de  Thydrogène  sulfuré  sur  Tacide 
carbonique  présent. 

N»  144.  —  Sur  rébuUition  et  la  distillation  du  nickel,  date, 
dn  manganèse,  du  chrome,  du  molybdène,  du  tungstène  et  de 
Turanium  ;  par  H.  Henri  HOISSAN. 

Nous  avons  étendu  nos  recherches  sur  la  distillation  des  corps 
simples  aux  métaux  de  la  famille  du  fer.  Le  dispositif  des  expé- 
riences était  le  même  que  précédemment  (1)  et  nous  avons  opéni 
toujours  dans  le  même  modèle  de  notre  four  électrique,  pour  ren 
dre  les  expériences  aussi  comparables  que  possible. 

Nickel.  —  150  gr.  de  métal  pur  ont  été  chauffés  dans  notre  four 
électrique  pendant  5  minutes  avec  un  courant  de  500  ampères, 
sous  110  volts.  La  distillation  commence  après  une  minute  et  les 
vapeurs  sortent  avec  abondance  par  les  ouvertures  qui  laissent 
passer  les  électrodes.  Après  l'expérience,  on  recueille  sur  le  tube 
froid  un  enduit  métallique  qui  a  moulé  exactement  les  stries  d'éti- 
rage du  tube  de  cuivre.  La  surface  interne  de  ce  dépôt  est  brillante, 
tandis  que  la  surface  externe  est  grise.  Examiné  au  microscope,  le 
nickel  distillé  est  formé  d'un  amas  de  très  petits  cristaux  qui,  lors 
que  la  couche  atteint  une  certaine  épaisseur,  forment  des  arbores- 
cences dont  les  pointements  sont  terminés  par  de  fines  gouttelettes. 
Cette  structure  tient  a  la  rapidité  de  Topération  qui,  juxlaposanl 

(1)  H,  MoissAN,  C.  /?.,  1.144,  1905,  p.  853  et  977. . 
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ces  petits  cristaux,  finit  par  former  des  groupements  dont  i'extré-' 
mité  fond  sous  le  rayonnement  intense  de  l'arc.  Lorsque  la  distilla' 
tion  est  rapide,  le  dépôt  métallique  est  mélangé  d'une  certaine 
quantité  de  chaux.  Tout  autour  du  creuset,  on  rencontre  de  nom- 
hroiises  gouttelettes  métalliques  dont  quelques-unes  conlienneni 
des  géodes  tapissées  intérieurement  de  petits  cristaux. 

La  quantité  de  métal  distillé  a  été  de  56  gr.  en  tenant  compte  du 
poids  de  carbone  fixé  par  le  nickel.  Dans  une  autre  expérience, 
200  gr.  de  métal  ont  été  chauffés  avec  le  même  courant  pendant  9 
minutes  et,  dans  ce  laps  de  temps,  la  distillation  du  métal  a  été 
totale. 

Fer, —  La  distillation  du  fer  qui  a  été  réalisée  dans  un  très  grand 
nombre  d'expériences  présentait  une  nouvelle  difficulté.  En  effet, 
aussitôt  que  le  fer  carburé,  chauffé  dans  un  creuset  de  charbon  est 
amené  à  l'état  liquide,  il  dissout  une  grande  quantité  de  gaz  ainsi 
que  l'ont  établi  un  grand  nombre  d'expérimentateurs,  un  peu  avant 
son  point  d'ébuUition  ces  gaz,  en  se  dégageant  tumultueusement, 
fournissent  une  effervescence  très  vive  qui  projette  le  métal  sous 
forme  de  nombreuses  gouttelettes. 

On  peut  se  rendre  compte  de  ce  phénomène  en  plaçant  dans  une 
nacelle,  au  milieu  d'un  tube  de  charbon  traversant  le  four  électri- 
que, un  lingot  de  fer  d'une  cinquantaine  de  grammes.  On  chauffe 
ensuite  avec  un  arc  électrique,  le  dessous  du  tube,  avec  un  cou- 
rant de  500  ampères  sous  110  volls  pendant  quelques  minutes.  On 
voit  le  métal  fondre  rapidement;  la  fonte  mouille  la  nacelle  de 
charbon  et  forme  un  bain  liquide  à  surface  parfaitement  horizon- 
tale. Mais  après  quelques  instants,  sa  température  continuant  à 
s'élever,  quelques  bulles  de  gaz  viennent  crever  à  sa  surface,  puis 
une  projection  abondante  de  goutlelettes  se  produit  et,  enfin,  vers 
la  troisième  minute,  le  liquide  restant  se  maintient  en  ébullition 
tranquille.  Nous  avons  repris  cette  expérience  en  opérant  avec 
150 gr.  de  fer  pur,  placé  dans  notre  creuset  et,  en  multipliant  les 
expériences,  nous  avons  cherché,  en  chauffant  avec  un  courant  de 
500  ampères  sous  110  volts,  quelle  quantité  de  métal  était  proje- 
tée au  moment  de  ce  dégagement  brusque  de  gaz. 

Les  culots  métalliques,  pesés  après  le  départ  des  gaz,  nous  ont 
donné  les  chiffres  suivants  : 

I.  2.  3.  i.  5. 

107»'  100»'  lOO»""  105»'  99»' 

En  moyenne,  nous  pouvons  donc  admettre  que  le  culot  restant 
soc.  cMiy..  3*  9BR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  60 
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après  ce  rapide  dégagement  de  gaz,  produit  dans  des  circoastâo- 
ces  identiques,  pèse  environ  104  gr. 

Si,  maintenant,  nous  prenons  150  gr.  de  fer  et  que  nous  distil- 
lions, pendant  cinq  minutes,  avec  un  courant  de  même  intensité 
que  précédemment,  le  culot  restant  ne  pèse  plus  que  90gr.  Ce  qui 
nous  donne  un  minimum  de  métal  distillé  d'environ  44  gr.  Nou? 
aurons  l'occasion  du  reste  de  revenir  sur  ce  sujet  dans  les  pro- 
chaines recherches  à  propos  de  la  solubilité  du  carbone  dans  le 
fer. 

Lorsque  Ton  veut  distiller  du  fer  on  peut  aussi  diminuer  celt*- 
effervescence  en  portant  lentement  la  fonte  de  son  point  de  fusion 
à  son  point  d'ébullition. 

Après  cette  distillation,  on  recueille  sur  le  tube  froid  uo  feu- 
trage de  petits  cristaux  brillants,  d'un  gris  clair,  qui  ne  tardent  pa> 
à  s'agglomérer  si  la  chauffe  se  prolonge.  Le  métal  distillé  se  mouk* 
sur  le  tube  et  en  épouse  complètement  la  forme.  On  rencontre 
parfois  au  milieu  du  produit  distillé  des  faisceaux  de  lamelles  acco- 
lées, comme  soudées  par  la  base  et  présentant  Taspect  de  fuseaux. 
Nous  y  avons  rencontré  aussi  des  impressions  carrées  et  un  octaê 
Are  qui  paraissait  formé  de  cristaux  empilés  ;  mais  le  plus  souvent 
-ces  formes  sont  très  vagues,  car  la  condensation  de  la  vapeur  est 
^beaucoup  trop  rapide  pour  permettre  une  cristallisation  régulière. 
De  plus,  aussitôt  que  Texpérience  est  un  peu  longue,  la  chaux  dis- 
tille en  même  temps  que  le  fer  se  condense  sur  le  tube,  puis  fond 
^us  Faction  de  la  chaleur  rayonnante  et  agit  sur  le  métal.  Eofio. 
lorsque  le  calcaire  qui  forme  le  four  contient  des  sulfates,  le  métal 
distillé  renferme  une  petite  quantité  de  sulfure  de  fer. 

Dans  d'autres  expériences,  nous  avons  chauffé  825  gr.  de  fonte 
pendant  10  minutes  avec  un  courant  de  1000  ampères  sous  55  volts 
il  avait  distillé  150  gr.  de  métal.  De  même  800gr.  de  métal  ont  été 
chauflés  pendant  20  minutes  avec  un  courant  de  1000  ampères  sou> 
110  volts;  dans  ces  conditions,  nous   avons  distillé  400  gr.  de  fer. 

Manganèse.  —  Jordan  (1)  a  démontré  depuis  longtemps  que  le 
manganèse  était  volatil  à  la  température  des  hauts  fourneaux  et 
nous  avons  fait  voir,  à  propos  de  la  préparation  du  carbure  de  ma- 
ganèse,  que  ce  métal  pouvait  être  distillé  avec  une  grande  facillité 
au  four  électrique  (2). 

150  gr.  de  fonte  de  manganèse  à  2  pour  100  de  carbone,  préparés 


<1)  Jordan,   C.  /?.,  t.  116,  1893,  p.  752. 
(2)  H.  MoissAN,  Le  four  électrique,  p.  327. 
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au  préalable  au  four  électrique,  sont  chauffés  pendant  5  minutes 
avec  un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts.  Après  Texpérience 
et  d'après  le  poids  du  culot  restant  et  sa  teneur  en  carbone,  il  a 
distillé  80  gr.  de  manganèse.  Le  métal  qui  reste  dans  le  creuset 
présente  une  surface  onctueuse  recouverte  de  graphite  et  sur  la- 
quelle se  rencontrent  de  grosses  gouttes  de  fonte  de  manganèse  à 
cassure  cristalline  et  d'apparence  métallique.  Sur  le  tube  froid,  on 
recueille  un  dépôt  métallique  formé  d'un  amas  de  petits  cristaux  à 
facettes  brillantes  et  de  petites  masses  cristallines  rayonnée«î.  Au- 
tour du  creuset,  la  chaux  fondue  a  fourni,  au  contact  du  métal , 
des  réactions  secondaires  avec  formation  de  protoxyde  de  manga- 
nèse comme  nous  l'avons  démontré  antérieurement. 

Lorsque  l'on  emploie  du  manganèse  préparé  par  le  procédé  de 
Goldschmidt,  complètement  exempt  de  carbone,  mais  renfermant 
de  4  à  5  pour  100  de  silicium,  la  fusion  et  l'ébullition  se  produisent 
à  des  températures  plus  basses.  Ces  fontes  silicées  présentent 
comme  la  fonte  carburée  de  fer  une  ébullition  tumultueuse. 

Chrome.^  150 gr.  de  chrome  ont  été  chauffés  5  minutes  avec 
un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts.  Le  tube  froid  était  re- 
couvert en  partie  d'une  couche  verte  formée  par  un  mélange  de 
chaux,  d'oxyde  double  de  calcium  et  de  chrome  et  de  métal  en 
petits  cristaux.  Certaines  parties,  après  traitement  à  Tacide  acétique 
«étendu,  nous  ont  présenté  de  très  petits  cristaux  d'apparence  cu- 
bique. Mais,  aussitôt  que  la  croûte  est  un  peu  épaisse,  la  chaux 
distillée  est  fondue  et  réduite  par  le  métal.  La  fonte  qui  reste  dans 
le  creuset,  est  formée  de  carbure  de  chrome  à  cassure  cristalline. 
33  gr.  de  chrome  ont  été  distillés  dans  cette  expérience. 

Molybdène,  —  La  distillation  du  molybdène  est  plus  difficile  à 
obtenir  que  celle  des  métaux  précédents.  En  chauffant  150gr.  de 
molybdène  métalHque  dans  les  conditions  ordinaires,  c'est-à-dire 
avec  un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts,  le  métal  n'était  pas 
fondu. 

L'expérience  a  été  répétée  avec  le  même  poids  de  métal  en  em- 
ployant un  courant  de  700  ampères  sous  110  volts  pendant  5  mi- 
nutes. Après  refroidissement,  on  a  reconnu  que  le  métal  avait  bien 
fondu,  mais  qu'd  pesait  le  même  poids  que  précédemment.  Sur  le 
tube  froid,  nous  n'avons  recueilli  qu'une  couche  de  chaux  distillée. 

L'expérience  a  été  reprise  avec  150  gr.  de  fragments  de  molyb- 
dène que  l'on  a  chauflés  pendant  20  minutes  avec  un  courant  de 
700  ampères  sous  1 10  volts. 

Dans  cette  expérience,  il  a  distillé  56  gr.  de  molybdène. 
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La  fonte  qui  restait  dans  le  creuset,  après  Texpérience,  était  for- 
mée de  carbure  de  molybdène  à  cassure  brillante  et  crisUllioe. 
Pour  examiner  le  résidu  qui  se  trouve  sur  le  tube  froid,  on  la 
traité  par  l'acide  acétique  dilué  pour  le  débarrasser  de  l'excès  de 
chaux  qui  a  distillé  en  même  temps  c|ue  le  métal.  Dans  le  résidu, 
on  a  rencontré  quelques  rares  cristaux,  dont  quelques-uns  préseL 
talent  l'apparence  d'octaèdres  et  de  cubes  et  quelques  fragmeoif 
métalliques  hérissés  de  très  petit?  cristaux.  Autour  du  creuset,  qb 
rencontrait  des  aiguilles  de  carbure  de  molybdène  et  sur  les  él«- 
trodes  quelques  gouttes  métalliques  qui,^pendant  le  refroidissement, 
s'étaient  recouvertes  d'un  feutrage  de  cristaux  d'acide  molybdique. 

Le  molybdène  fondu  paraît  dissoudre,  comme  le  fer,  une  gran«î^ 
quantité  de  gaz  qu'il  abandonne  au  moment  de  son  ébullition. 

Tungstène.  —  Lorsque  Ton  chaufle  150  gr.  de  tungstène  peiî- 
dant  5  minutes  avec  un  courant  de  500  ampères  sous  140  volts,  ee 
métal,  de  même  que  le  molybdène,  n'est  pas  amené  à  l'état  liquide. 

Nous  avons  chauffé  150 gr.  de  tungstène  pendant  20  miauler 
avec  un  courant  de  800  ampères  sous  110  volU^.  A  cette  tempéra- 
ture élevée,  le  métal  est  bien  entré  en  ébullition,  mais  nous  n'en 
avons  distillé  que  25  gr. 

Le  point  d'ébullition  du  tungstène  est  le  plus  élevé  de  tous  les 
métaux  de  la  famille  du  fer  et  de  tous  ceux  que  nous  avons  étudiée 

jusqu'ici. 

Le  culot  métallique  restant  après  l'expérience  était  formé  <^ 
carbure  de  tungstène.  Le  tube  froid  était  recouvert  d'un  enduit 
blanc  qui,  traité  par  Tacide  acétique  étendu,  nous  a  fourni  de  pe- 
tits fragments  métalliques  brillants  dont  certains  présentent  deà 
angles  droits  et  des  faces  cristallines  très  nettes.  D'autres  globule^ 
recueillis  dans  la  chaux  fondue,  nous  ont  présenté  des  géode> 
remplies  de  petits  cristaux,  qui  au  microscope  paraissent  cubiquts^ 

Uranium,  —  150  gr.  de  ce  métal,  chauffés  dans  un  creuset  de 
charbon  avec  un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts,  pendant  3 
minutes  ont  été  amenés  à  l'état  de  fusion  sans  perdre  de  poids.  De 
a  répété  la  même  expérience  en  chauffant  pendant  5  minutes  aw 
un  courant  de  700  ampères  sous  110  volts.  Dans  ces  nouvelles  con- 
ditions, l'uranium  a  d'abord  fondu  puis  est  entré  en  ébulliUon  ei  il 
en  a  distillé  15  gr.  La  fonte  restant  dans  le  creuset  présentait  tou^ 
les  caractères  du  carbure  d'uranium.  Sur  le  tube  froid,  nous  avon> 
obtenu  un  feutrage  de  petits  cristaux  formant  une  mmce  lame  mé- 
tallique  qui  recouvre  le  tube  de  cuivre  et  en  a  pris  la  forme. 

Dans  une  autre  expérience  on  a  chauffé  200  gr.  de  métal  pendant 
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9  minutes  avec  un  courant  de  900  ampères  sous  110  volts.  Après 
4  minutes,  on  a  vu  d'abondantes  vapeurs  se  dégager  aux  électrodes 
et  brûler  au  contact  de  l'air,  en  fournissant  des  gerbes  d'étincelles. 
On  a  constaté,  après  le  refroidissement,  que  le  creuset  était  vide 
et  que  tout  le  métal  avait  distillé. 

Conclusions.  —  Les  métaux  de  la  famille  du  fer  ont  donc  des 
points  d'ébuUîtion  très  différents.  Le  manganèse  est  le  plus  votatil 
de  tous  et  sa  distillation  se  fait  avec  facilité  avant  celle  de  la 
chaux.  Après  lui  vient  le  nickel  dont  Tébullition  parait  assez  tran- 
quille ;  puis  le  chrome  qui  distille  avec  régularité  sous  l'action 
d'un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts.  L'ébuUition  du  fer  est 
plus  difficile  à  obtenir  et  elle  est  précédée  d'un  dégagement  tumul- 
tueux des  gaz  que  ce  métal  dissout  avec  tant  de  facilité.  Cepen- 
dant, en  employant  des  courants  plus-  intenses  et  après  que  cette 
première  effervescence  est  calmée,  Tébullition  du  fer  se  produit 
avec  régularité.  En  20  minutes,  avec  un  courant  de  1000  ampères 
sous  110  volts,  nous  avons  distillé  400  gr.  de  fer. 

L'uranium  a  un  point  d'ébullition  plus  élevé  que  celui  de  fer;  la 
distillation  ne  se  produit  qu'avec  des  courants  de  700  ampères 
sous  110  volts^  après  5  minutes  de  chauffe.  Au  contraire,  le  molyb- 
dène et  le  tungstène  sont  beaucoup  plus  difficiles  à  porter  à  Tébul- 
Htion  et  nous  n'avons  pu  arinver  à  une  ébullition  régulière  de  ce 
dernier  métal  qu'avec  un  courant  de  700  ampères  sous  110  volts 
dans  une  expérience  d'une  durée  de  20  minutes. 

La  poussière  cristalline  obtenue  dans  toutes  ces  expériences, 
par  condensation  de  la  vapeur  métallique,  possède  les  mêmes  pro- 
priétés chimiques  que  le  métal  réduit  en  poudre  fine. 

Nos  principales  expériences  sont  résumées  dans  le  tableau  sui- 
vant qui  montre  bien  la  différence  des  points  d'ébullition  des  mé- 
taux de  la  famille  du  fer. 

Temps  Métal 

Poids,  (mmutes).      Arapèns.  Volts.  distillé. 

Nickel 150»^  5  500  ilO  56 

—     200  9  500  110  200 

Fer 150  5  500  110  14 

—  825  10  1,000  55  150 

—  800  20  1,000  110  400 

Manganèse 150  3  500  110  38 

—  150  5  500  110  80 

Chrome 150  5  500  110  38 

Molybdène 150  10  700  110  0 

—  150  20  700  110  56 

Tungstène 150  20  800  110  25 

—  150      5       500     110      0 

Ui-anium..  ....  150      5       700     110      15 

—  200      9      900     110     200 
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N""  145.  —  Sur  la  distillation  du  titane  et  sur  la  température 
du  soleil;  par  M.  Henri  MOISSAN. 

Dans  des  recherches  précédentes,  nous  avons  démontré  que, 
dans  notre  four  électrique,  l'or,  le  cuivre  et  les  métaux  de  la  fa- 
mille du  platine  distillaient  avec  une  grande  facilité,  que,  de  même, 
les  métaux  de  la  famille  du  fer,  bien  qu'il  fut  nécessaire  d'augmen- 
ter l'intensité  du  courant,  pouvaient  tous  être  maintenus  pendant 
un  temps  plus  ou  moins  long  à  leur  température  d'éhullition. 
Parmi  ces  derniers,  le  molybdène  et  le  tungstène  ont  exigé  une  lu- 
tensité  électrique  très  grande,  mais  ils  ont  pu  cependant  être  ré- 
gulièrement distillés.  En  un  mot,  il  n'existe  pas  de  métal  qui  ne 
puisse  être  liquéfié  et  distillé. 

Nous  avons  établi  depuis  longtemps  que,  parmi  les  métalloïdes 
réfractaires,  le  bore  et  le  carbone,  chauflés  à  la  haute  température 
du  four  électrique  et  à  la  pression  atmosphérique,  passaient  de 
rétat  solide  à  l'état  gazeux  sans  prendre  Tétat  liquide.  Au  contraire, 
parmi  les  métalloïdes,  le  titane,  que  nous  avons  pu  préparer  au 
four  électrique  (1),  prend, àcette  haute  température,  Tétat  liquide. 
Nous  avons  démontré  que,  préparé  par  cette  nouvelle  méthode,  le 
titane  renfermait  encore  un  minimum  de  2  pour  100  de  carbone. 

Volatilisation  du  titane.  —  Nous  avons  utilisé,  dans  ces  expé- 
riences, le  dispositif  décrit  antérieurement  et  sur  lequel  nous  ne 
reviendrons  pas.  500  gr.  d'une  fonte  de  titane,  préparés  au  four  élec- 
trique et  renfermants, 2pouri00de  carbone,  ont  été  chaufTés  au  four 
électrique  avec  un  courant  de  500  ampères  sous  110  volts  pendant 
5  minutes. Le  titane  ne  fournit  de  vapeur  qu'à  partir  de  la  quatrième 
minute.  Après  Texpérience,  le  creuset  renferme  une  masse  dont  la 
partie  supérieure  a  été  nettement  fondue,  mais  qui  n'a  pas  conservé 
rhorizontalité  d'une  surface  liquide.  Le  carbure  de  titane  fondu 
avait  grimpé  le  long  des  parois  du  creuset  sous  forme  d'une  masse 
pâteuse  qui  tendait  à  retomber  au  milieu  du  creuset.  La  surface 
de  ce  carbure  présente  une  couleur  jaunâtre  et  est  recouverte  d'une 
couche  fondue  d'acide  titanique.  Au-dessous,  la  cassure  laisse 
voir  le  carbure  d'aspect  brillant  et  les  fragments  qui  se  trouvent  au 
fond  du  creuset  sont  soudés  les  uns  aux  autres  et  incomplètement 
fondus.  D'après  le  poids  de  la  fonte  de  titane  qui  reste  dans  le 


(1)  H.  MoissAN.   Préparation  et   propriétés  du  titane   [Aud.  de  Chim.  et  àr 
Phys.  7«  série,  1896,  t.  9,  p.  229). 
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creuset,  et  d'après  la  quantité  de  carbone  qu'elle  contient,  nous 
n'avons  distillé  que  9  gr.  de  ce  métalloïde. 

Tout  autour  du  creuset  et  sur  la  chaux  du  four,  on  rencontre  un 
abondant  dépôt  jaune  d'un  azoture  de  titane.  La  même  substance 
va  se  trouver  aussi  sur  les  électrodes.  La  chaux,  qui  a  été  fondue 
à  l'intérieur  du  four,  est  colorée  en  jaune  beaucoup  plus  clair. 

Sur  le  tube  froid,  ou  trouve  un  dépôt  brillant  d'apparence  mé- 
tallique reproduisant  exactement  la  forme  du  tube  et  mélangé,  çà 
et  là,  de  chaux  plus  ou  moins  colorée  en  jaune  pâle.  L'examen  de 
cette  matière,  au  microscope,  surtout  lorsqu'elle  est  fortement 
éclairée  par  un  rayon  de  soleil,  montre  qu'elle  est  formée  de  très 
petits  cristaux  de  titane,  de  cristaux  jaunes  d'azoture  et  de  chaux 
soit  amorphe,  soit  cristallisée.  Sur  les  parties  du  tube,  voisine  des 
orifices  du  four,  on  rencontre  aussi  de  petits  cristaux  bleus  de  pro- 
toxyde  de  titane.  La  formation  d'azoture  de  titane  ne  doit  pas  nous 
surprendre  étant  donnée  la  facilité  avec  laquelle  le  titane  fixe  ce 
métalloïde.  On  sait  en  effet  qu'une  des  grandes  difficultés  de  la 
préparation  du  titane  consiste  dans  sa  puissante  affmité  pour  l'azote 
et  pour  l'oxygène.  A  côté  de  ces  lames  minces  de  titane,  on  ren- 
contre aussi  de  petites  sphères  de  ce  corps  simple  qui  sont,  le  plus 
souvent,  recouvertes  d'une  couche  de  chaux.  En  les  traitant  par 
l'acide  acétique  étendu,  on  voit  que  ces  sphérules  sont  parfois  hé- 
rissées de  petits  cristaux. 

Nous  avons  répété  l'expérience  précédente  avec  450  gr.  de  titane 
carburé  dans  les  mêmes  conditions  de  temps  et  de  courant.  Nous 
avons  obtenu  une  distillation  de  11  gr.  de  titane,  ce  qui  est  compa- 
rable à  l'expérience  précédente.  Une  autre  expérience,  d'une  durée 
de  6  minutes,  nous  a  donné  une  volatilisation  de  17  gr. 

Pour  obtenir  une  distillation  abondante,  nous  avons  employé  un 
courant  plus  intense.  300  gr.  de  titane  ont  été  chauflés  pendant  7 
minutes  avec  un  courant  de  1000  ampères  sous  55  volts.  Les  va- 
peurs apparaissent  après  3  minutes  et  ehes  sont  abondantes  à  la 
cinquième  minute.  Le  tube  froid  a  été  recouvert  d'une  croûte 
épaisse  formée  de  chaux  et  de  titane  distillés.  Les  fragments  de 
titane,  placés  dans  le  creuset,  ont  été  complètement  fondus,  mais 
la  masse  du  carbure,  après  refroidissement,  présente  encore  une 
surface  qui  n'est  pas  horizontale  comme  pourrait  la  fournir  une 
masse  pâteuse  de  verre  soulevée  par  de  grosses  bulles  de  vapeurs. 
Dans  cette  expérience,  nous  avons  distillé  118  gr.  de  titane. 

Le  mélange  de  titane  et  de  chaux,  condensé  sur  le  tube  froid,  a 
été  traité  par  l'acide  acétique  étendu  pendant  48heures,  de  façon  à 
dissoudre  la  presque  totalité  de  la  chaux.  Ce  titane  s'attaque  len- 
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tement  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant.  De  même, 
Tacide  azotique  et  Tacide  sulfurique  à  chaud  ne  l'attaquent  qu'avec 
difficulté.  Ce  titane  se  combine  au  chlore  à  la  température  de  340®, 
tandis  que  la  fonte  de  titane,  réduite  en  poudre  très  fine,  devient 
incandescente  dans  le  chlore  à  -|-â50**.  Le  titane  distillé  brûle  dan> 
Toxygène  au  rouge  sombre.  L'ensemble  de  ces  propriétés  est  donc 
comparable  à  celui  que  nous  a  fourni  la  fonte  de  titane. 

Conclusion.  —  En  résumé,  bien  que  son  point  d'ébuUition  soit 
très  élevé;  le  titane,  de  même  que  le  fer,  l'uranium,  le  tungstène 
et  le  molybdène,  peut  être  distillé  avec  régularité. 

Cet  ensemble  d'expériences  sur  la  distillation  des  métalloïdes  et 
des  métaux  nous  conduit  à  une  conclusion  plus  importante. 

On  sait  quelles  difficultés  présente  la  détermination  delà  tempé- 
rature de  la  surface  solaire  et  combien  les  astronomes  et  les  phy- 
siciens sont  peu  d'accord  sur  ce  sujet. 

Après  que  Waterston,  le  P.  Secchi,  Ericsson  eurent  indiqué  des 
températures  qui  parurent  illogiques,  les  expériences  de  Pouillel, 
de  Soret,  de  Desains,  puis  la  discussion  de  Vicaire  fixèrent  celte 
température  du  soleil  de  1398®  à  1700<*C.  Les  déterminations  de  la 
constante  solaire  de  M.  Crova  s'ajoutèrent  à  celles  de  Pouillet, 
puis  les  expériences  poursuivies  par  notre  confrère  Violle  vinrent 
apporter  sur  ce  point  de  nouvelles  conclusions. 

Par  deux  méthodes  différentes,  M.  Violle  fut  amené  à  conclure 
que  la  température  moyenne  probable  de  la  surface  solaire  était 
comprise  entre  2000*»  et  3000°C  (1). 

Plus  récemment,  M.  W.  L.  Wilson  vient  de  publier  des  recher- 
ches sur  ce  sujet.  En  appliquant  à  ses  déterminations  le  coefficient 
de  transmission  de  Langley,  lorsque  le  soleil  est  au  zénith  et  en  le 
comparant  à  celui  de  Rosetti,  la  température  de  la  surface  solaire 
serait  de  6085°  absolus.  En  admettant  aussi  que  la  perte  due  à 
l'absorption  par  l'atmosphère  solaire  fût  d'un  tiers,  la  température 
du  soleil  serait  de  6863°  absolus  (2). 

Sans  avoir  la  prétention  de  résoudre  une  question  aussi  difficile 
nos  expériences  y  apportent  cependant  une  modeste  contribution. 

Quelle  que  soit  la  forme  antérieure  de  la  partie  visible  du  soleil, 
nous  savons  que  cet  astre  est  formé  des  mêmes  corps  simples  que 
la  terre  ou  plutôt  que  la  plupart  des  corps  simples  qui  se  trouvent 

1)  Violle,  C.  /î.,  1874,  t.  78,  p.  1425  et  1816,  1874,  t.  79,  p.  746, 1876,  t». 
p.  062,  729  et  896. 

(2)  WiLsoN,  The  effective  température  of  Ihe  Sun  {Proceedings  oftheBoyal 
Society,  1902,  t.  69,  p.  812). 


M.  DESGUDË.  95» 

sur  la  surface  terrestre  se  rencontrent  aussi  dans  le  Soleil.  D'après 
les  recherches  spectroscopiques  de  Thalen,  de  Cornu,  d'Hasselberg, 
le  titane  existe  dans  le  soleil  de  même  que  le  fer,  le  chrome,  le 
manganèse  et  le  tungstène.  11  est  bien  vraisemblable  que  le  soleil, 
à  cause  même  de  la  grande  quantité  de  chaleur  qu'il  rayonne,  ne 
peut  être  formé  seulement  de  matières  gazeuses  et  qu'il  doit  conte- 
nir un  noyau  solide  ou  liquide  (1).  Nous  venons  d'amener  à  l'état 
g:azeux,  au  moyen  de  Tare  électrique,  tous  les  corps  simples  ou 
composés  que  Ton  peut  obtenir  à  la  surface  de  la  terre.  Or,  la 
température  maximum  de  l'arc  électrique  a  été  mesurée  par  M.  Viol- 
te  et  reconnue  voisine  de  3500*.  A  cette  température,  tous  les  corps 
connus  sont  donc  gazeux  et,  par  suite,  la  température  du  soleil  ne 
devrait  pas  s'élever  au-dessus  de  3500®.  Mais  nos  expériences» 
ayant  été  faites  à  la  pression  atmosphérique,  il  va  de  soi  que  des 
pressions  plus  grandes  pourront  modifier  les  phénomènes  d'ébul- 
lilion  des  difTérents  corps  simples  ou  composés.  Seulement,  ces 
températures  seront  loin  d'atteindre  les  chiffres  beaucoup  trop 
îlevés  indiqués  autrefois  et  elles  oscilleront  vraisemblablement  entre 
e  chiffre  de  M.  Wilson  6570®C..  et  ceux  de  M.  Violle  compris 
mtre  2000"*  et  8000«»C.  en  se  rapprochant  vraisemblablen^ent  de 
;es  derniers. 

H""  446.  —  Sur  la  préparation  de  Toxyde  de  môthyle  bichloré 
symétrique;  par  Marcel  DESCUDË. 

Depuis  que  Regnault,  en  1839,  prépara  ce  composé  par  l'action 
substituante  directe  du  chlore  à  l'hydrogène  dans  l'éther  méthy- 
ique,  aucun  chimiste  ne  reprit  cette  opération  des  plus  délicates 
ît  dangereuses,  de  sorte  que  ce  corps,  intéressant  à  bien  des 
)oints  de  vue,  n'avait  été  que  très  incomplètement  étudié  jusqu'à 
jes  dernières  années. 

C'est  dans  le  laboratoire  de  M.  ]-.ouis  Henry  que  ce  corps  fut  tout 
l'abord  préparé  d'une  façon  plus  commode  en  faisant  agir  le  chlore 
mr  Toxyde  de  méthyle  monochloré.  Ce  dernier,  isolé  pai'  Friedel  (2) 
în  1877,  en  substituant  directement  le  chlore  à  l'hydrogène  de  l'é- 
herméthylique,  s'obtient  avec  la  plus  grande  facilité  et  un  rende- 
nent  d'au  moins  80  %,  parla  méthode  du  savant  chimiste  belge, 
în  saturant  d'acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec  un  mélange  d'alcool 

(1)  BirkWland.  Sur  la  constitution  physique  du  soleil  [Congrès  luternaiio- 
lal  de  Physique  de  Paris,  1900,  l.  3,  p.  471). 

(2)  Comptes  rendus^  t.  84,  p.  248. 
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méthylique  et  d*aldéhyde  formique  en  solution  aqueuse  aussi  cod- 
centrée  que  possible,  refroidi  par  un  mélange  réfrigéraot  (  1 1.  Ce  li- 
quide qui  bout  vers  60^  est  plus  maniable  et  se  prête  mieux  qw 
réthor  méthylique  à  la  chloruration  directe.  Pourtant  celle  ré»c- 
tion  n'est  pas  sans  danger,  et  De  Sonay,  qui  Ta  réalisée  (2),  io- 
dique  que  ses  premiers  essais  furent  suivis  de  nombreuses  et  vio- 
lentes explosions.  Il  convient  d'opérer  au  grand  jour  en  intercep- 
tant par  un  écran  les  rayons  directs  du  soleil,  refroidissant  aa 
besoin,  et  ne  faisant  arriver  le  chlore  que  bulle  à  bulle.  Ceiu^ 
façon  d'opérer  permit  à  De  Sonay  de  prépwer  des  quantités  impor- 
tantes d'oxyde  de  mélhyle  bichloré  et  de  soumettre  ce  produit  t 
quelques  essais.  Je  reviendrai  plus  tard  sur  cette  étude,  pour  ta 
compléter  et  la  rectifier  en  divers  points. 

Ce  même  coniposé  fut  signalé  par  quelques  chimistes  comiDe 
produit  secondaire  de  diverses  réactions,  et  moi-même  je  Tai  obte- 
nu, d'une  façon  constante,  dans  l'action  des  chlorures  diacides 
gras  ou  aromatiques,  sur  le  méthanal  polymérisé  (8;.  Lie  prodoii 
principal  de  cette  réaction  est  Téther  méthylique  monochloré  cor- 
respondant : 

R-GOO-CH^Cl 

dont  une  partie  est  décomposée  comme  il  suit  : 

R-GOv  /CH2C1 

2(R.COO-GH2Gl)  =  >0  +  0< 

R-GO/  \GH2GI 

Tant  que  Ton  opère  sur  un  chlorure  d'acide  organique,  la  propor- 
tion de  ce  dérivé  bichloré  est  très  faible  et  sa  séparation  à  l'état  de 
pureté  difficile.  Il  n'en  est  plus  de  même  en  opérant  sur  le  trichlo* 
rure  de  phosphore  et,  dans  ce  cas,  il  m'a  été  impossible  d'isolfl" 
un  dérivé  méthylénique  phosphore,  tandis  que  l'oxyde  de  mélhjie 
bichloré  devient  le  produit  principal,  d'une  purification  des  pl«^ 
aisées. 

Le  dérivé  bibromé  correspondant  (CH«Br-0-CH«Br)  fut  obtenu, 
d'abord  par  un  chimiste  russe,  M.  Tischtschenko,  puis  M.  Loui^ 
Henry  (4)  qui  en  a  étudié  les  principales  propriétés.  Le  procède 
est  des  plus  simples  et  consiste  à  faire  arriver  de  l'acide  bromby- 
drique  gazeux  et  sec  sur  de  l'oxyméthylène.  Il  y  a  absorption,  avec 

(1)  Bull.  Acad.  Roy.  Belg,,  8*  scrio,  l.  25,  n»  5,  p.  439449. 

(2)  Bull.  Acad.  Roy.  Belg.,  3«  série,  t.  26,  G£9. 
(3t  Bull.  Soc.  chim.,  3"  série,  1904,  t.  31,  p.  787. 
(4)  Bull.  Acad.  Boy.  Brig.,  3-  série,  l.  26,  p.  Glô. 
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légageroent  de  chaleur  et  formation  de  deux  couches  liquides  : 
a  plus  lourde  est  le  dérivé  hromé  tenant  en  dissolution  de  Tacide 
aromhydrique,  et  la  plus  légère  une  solution  aqueuse  de  ce  même 
icide.  Le  rendement  est  presque  intégral  et  la  purification  des 
[)lus  faciles  :  la  distillation  y  sufTit. 

Les  choses  ne  se  passent  plus  de  même  avec  l'acide  chlorhy- 
irique  : 

!•  En  mélangeant  de  Toxyde  de  méthylène  avec  le  dixième  de 
son  poids  de  chlorure  de  zinc,  et  faisant  arriver  sur  ce  mélange  un 
îourant  de  gaz  chlorhydrique  sec,  il  y  a  absorption  avec  dégage- 
ment de  chaleur,  et  Ton  obtient  un  liquide  épais  qui,  distillé  dans 
le  vide,  se  décompose  intégralement,  dès  40*,  en  acide  chlorhydri- 
que et  méthanal  polymérisé. 

2*  En  répétant  cette  opération  au  sein  de  Téther  anhydre,  les 
choses  se  passent  de  même.  Le  polyoxyraéthylène  disparait  au 
bout  de  5  ou  6  heures,  et  après  distillation  de  Téther,  ou  même 
par  évaporation  à  froid,  on  observe  la  même  décomposition  du 
produit  restant. 

Le  mode  d'action  de  l'acide  bromhydritfue  est,  donc  dans  ce 
cas,  différent  de  celui  de  l'acide  chlorhydrique.  Pour  préparer 
commodément  l'oxyde  de  méthyle  bichloré  on  aura  recours  au  pro- 
cédé que  j*ai  mentionné  dans  une  publication  antérieure  (1)  et  qui 
consiste  à  faire  agir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  Toxyméthy- 
lène. 

Je  vais  revenir  avec  quelques  détails  sur  le  mode  opératoire  et 
sur  les  particularités  qui  accompagnent  cette  préparation,  à  cause 
de  Timportance  de  ce  produit  qui  a  déjà  été  appliqué  à  diverses 
synthèses  (2). 

Préparation.  —  Comme  je  Tai  déjà  montré  (3),  les  divers  échan- 
tillons de  trioxyméthylène  ne  se  comportent  pas  tous  de  même 
dans  les  réactions.  Tandis  qu'il  y  en  a  qui,  en  présence  de  chlorure 
de  zinc,  entrent  instantanément  en  réaction  avec  le  chlorure  d'acé- 
tyle,  pour  donner  le  chloro-acétate  de  méthylène,  il  y  en  a  d'autres 
qui,  même  par  un  chauffage  prolongé  à   iOO**,  ne  réagissent  que 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.,  3»  série,  t.  31,  p.  787. 

(2)  M.  Paul  Henry  a,  entre  autres  produits,  préparé  avec  un  excellent  rende- 
ment, l'oxyde  de  bulyle  normal  (Ebull.  140*)  par  l'action   du  prupylbromurc  de 

ma{^éslum  sur  rû<|l[},!|'*]  ou  sur  (^<r^uirl  )  ^^i*^"  P^us  maniable. 

(8)  Bull.  Soc.  chim.,  8*  série,  t.  29,  p.  87. 
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très  imparfaitement.  Dans  le  cas  qui  nous  occupe  un  oxymélhy 
lène  quelconque  convient,  mais  un  produit  actif  agira  plus  net- 
tement et  plus  énergiquement;  de  sorte  que,f^uivant  IVchanlillon 
employé,  on  devra  opérer  avec  plus  ou  moins  de  précau- 
tions. 

Quant  au  trichlorure  de  phosphore  il  doit  être  pur.  La  présence 
d'oxychlorure  et  surtout  de  phosphore  lihre,  en  dissolution,  dimi- 
nuerait beaucoup  le  rendement. 

Enfin  le  chlorure  de  zinc  doit  également  être  pur  et  s'employer 
à  rétat  de  poudre  très  fine. 

On  prend  un  ballon  à  distillation  fractionnée  d*un  litre,  au 
moins,  et  bien  sec,  dans  lequel  on  introduit  un  mélange  de  180'' 
d'oxyméthylène  et  10»'  de  chlorure  de  zinc.  On  bouche  Textrémité 
du  tube  latéral  avec  un  petit  capuchon  en  caoutchouc,  et  on  ferme 
le  col  du  ballon  avec  un  bouchon  traversé  par  un  long  tube  mince 
et  large  faisant  fonction  de  réfrigérant,  et  par  un  tube  à  brome  à 
Taide  duquel  on  ajoutera,  par  petites  portions,  180^  de  trichlorure 
de  phosphore.  On  peut  même  se  dispenser  de  ce  dernier  tube  ei 
verser  le  trichlorure  par  le  tube  large.  La  réaction  se  produit  d'or 
dinaire  à  froid;  au  besoin  on  chauffe  au  bain-marie,  en  tenant  le 
ballon  à  la  main  et  en  agitant  constamment  pour  éviter  l'adhérence 
du  produit  contre  les  parois  du  ballon.  Quand  la  totalité  du  trichlo- 
rure a  été  versée,  on  a  une  masse  plus  ou  moins  limpide  et  vis- 
queuse. On  adapte  alors  un  second  ballon  semblable  au  premier, 
mais  un  peu  moins  grand,  que  Ton  refroidit  avec  de  l'eau  glacée, 
et  Ton  distille  sous  pression  aussi  réduite  que  possible,  avec  ren- 
trée d*air,  en  chauffant  au  bain  d'huile.  Au  début,  on  doit  surveil- 
ler attentivement,  car  il  se  produit  souvent  un  boui'soufflemenl  qu: 
ne  tarde  pas  d'ailleurs  à  se  calmer.  La  distillation  s'arrête  généra- 
lement lorsque  le  bain  d'huile  a  été  porté  vers  130**  et,  à  ce  moment, 
on  constate  un  abondant  dépôt  d'oxyméthylène. 

Le  liquide  obtenu,  filtré  s*il  y  a  lieu,  est  alors  redislillé  sous  la 
pression  ordinaire,  en  employant  un  rectificateur  équivalent  à  4 
boules  Label.  Presque  tout  passe  de  100  à  105«.  C'est  de  l'oxyde 
de  méthyle  bichloré  à  peu  près  pur.  Nous  verrons  plus  loin  que  le 
résidu,  très  faible  d'ailleurs,  est  principalement  formé  de  méllniai 
bichloré  symétrique. 

Rendement.  —  En  faisant  réagir  188  grammes  de  mélhanal  sur 
180  gr.  de  trichlorure  de  phosphore  on  obtient,  en  moyenne,  145" 
de  produit  pur.  On  peut,  en  outre,  faire  plusieurs  opérations  sem- 
blables dans  la  même  journée. 
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Par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  dans  le  cas  des  chlorures  d'a- 
cides, il  doit  se  produire  les  deux  réactions  suivantes  : 

/O-CIPCI 
(i)  3CH20  +  PC13  =  P^O-CH^Cl 

\0-CH2Gl 

/0-CH2C1  yCH^Cl 

(2)  2P^O-CH2Cl  =  P203  +  20< 

\0-CH2Ci  \GH2C1 

Le  résidu  serait  de  Tanhydride  phosphoreux  et,  en  fait,  îà  se  dis- 
sout dans  Teau  en  dégageant  une  énorme  quantité  de  chaleur. 
Cette  décomposition  (2)  s'effectue  pendant  la  distillation,  et  les 
produits  méthyléniques  non  chlorés  se  décomposent  à  leur  tour  en 
donnant  naissance  à  ce  dépôt  de  méthanal  polymérisé  qui  marque 
la  fin  de  l'opération. 

Quoiqu'il  en  soit  de  ce  mécanisme  compliqué,  il  y  a  là  un  procé- 
dé extrêmement  commode  et  peu  coûteux  de  préparation  de  ce 
conaposé  sur  les  propriétés  duquel  je  reviendrai  ultérieure- 
ment. 

N»  447.  Sur  Tordre  de  substitution  de  Thydrogéne  par  le  chlore 
dans  le  méthylal,  par  Marcel  DESCUDÉ. 

En  1893,  De  Sonay  (1)  a  exposé  les  résultats  de  ses  recherches 
concernant  l'action  du  chlore  sur  le  méthylal  et  fait  connaître: 

1°  Un  dérivé  monochloré  bouillant  h  95°  ; 

2«  Un  dérivé  bichloré,  bouillant  à  127«; 

Un  an  plus  tard,  poursuivant  cette  étude  il  sijjrnalait  : 

3®  Un  dérivé  trichloré,  bouillant  à  145**  ; 

i^  Un  dérivé  tétrachloré,  bouillant  à  185°. 

Il  n'est  pas  douteux  que  De  Sonay  ait  isolé  réellement  ces  com- 
posés, mais  il  s'est  trompé  touchant  leur  véritable  individualité. 

Continuant  mes  recherches  sur  les  dérivés  méthyléniques,  je. 
suis  parvenu  à  isoler  un  méthylal  bichloré,  dont  le  point  d'ébulli- 
tion  est  166°  et  qui,  comme  je  vais  le  montrer,  ne  peut  être  que  le 
symétrique. 

Préparation.  —  Après  avoir  fait  réagir  le  trichlorure  de  phos- 
phore sur  le  polyoxyméthylène,  en  présence  de  chlorure  de  zinc, 
dans  le  but  de  préparer  le  dichloroxyde  de  méthyle  symétrique 

(1)  Bull,  de  PAcad,  Roy,  des  sciences  de  Belg,  1893,  t.  26,  n«  H,  p. 
647-654. 
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0(CH*C).)*,  on  distille  dans  le  vide  et  Ton  rectifie  le  produit  obtenu, 
d'abord  sous  la  pression  ordinaire,  en  chauffant  jusqu'à  150*  au 
bain  d'huile.  Le  résidu  est  rectifié  à  son  tour,  dans  le  vide,  êtes 
chauffant  au  bain-marie,  sans  dépasser  90**.  On  obtient  ainsi  jus- 
qu'à 10  0/0  d'un  liquide  bouillant  à  65°-67°  sous  15  millimètres  dr 
pression,  et  vers  166^,  sous  la  pression  ordinaire.  Toutefois,  daib 
ce  dernier  cas,  il  y  a  une  très  légère  décomposition  ;  il  se  dépox 
un  peu  de  mélhanal  polymérisé,  et  une  quanti  té  équivalente  d'oxy- 
de de  méthyle  bichloré  symétrique  prend  naissance. 

Rendement.  —  1  kilogramme  de  polyoxyméthylène  agissant  ^r 
sur  1  kilogramme  de  trichlorure  de  phosphore  (l'opération  étani 
faite  en  cinq  fois),  m'a  donné  900  grammes  d'oxybichlorure de  mé- 
thylène (  0<pu«Gi  )  pur  et  87  grammes  du  produit  bouillant  àl6?. 

Quel  est  ce  produit? 

Analyse. — Après  m'étre  assuré  de  l'absence  totale  de  phos- 
phore, j'ai  déterminé  la  teneur  en  chlore.  A  cet  eflet,  j'ai  misa 
profit  la  très  grande  facilité  avec  laquelle  ce  corps  est  décomposé 
par  l'eau,  en  donnant  exclusivement  naissance  à  de  l'acide  chJo- 
rhydrique  et  du  mélhanal  (1).  L'ampoule  renfermant  le  liquide 
pesé  est  brisée  dans  un  matras  scellé  renferment  de  l'eau.  Quel- 
ques instants  d'agitation  suffisent  pour  effectuer  la  décomposition 
On  titre  ensuite  l'acidité  (due  exclusivement  à  H(îl)  par  la  soude 
normale. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

I.  II.  ni. 

Poids  de  matière 2ffS49n  l^S80-24  I^SOSOS 

Soude  normale 34«%3  24«î,8  li««,3 

Cl  0/0 48.87  48.85  48.82 

La  théorie  en  prévoit  48,96  pourCH^/^ 

\0-GH2Gl 

J'ai  dosé  également  l'aldéhyde  formique  ainsi  mise  en  liberté 
par  l'eau,  et  en  m'appuyant  sur  la  réaction  suivante  : 

{a)  2CH20  +  NaOH  =  GH30H  -f  HCO^Na. 

(1)  Ce  procédé  de  dosage  exlrômeraent  rapide  ne  laisse  rionàdésirer  au  point 
de  vue  de  la  précision.  Je  m'en    suis  assuré  en  rappliquant  ■<%  Toxyde  de  œe- 

thyle  monochloré  (o<QÎÎ*^*^f  el  au  bichloré  (o<ghIci)  ^"'^  ®°  '^***°*  °° 
dosage  direct,  par  pesée. 

Ainsi,  dans  le  troisième  dosage,  j'ai  précipité  le  chlore  à  l'état  de  chlorure 
d'argent  dont  j'ai  obtenu  :  2  «'  0l90,Cl  qui  correspond  à  48,75  0/0  de  citlore. 
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Il  suffit  d*opérer  comme  précédemment,   mais  en  remplacent 

Teau  par  un  volume  connu,  et  en  excès,  de  soude  normale.  11  est 

facile  de  se  rendre  compte  que  si  v  est  le  volume  de  soude  corres- 

8  V. 
pondant  à  Tacide  chlorydrique,  il  faudra,  en  outre,  — r—  pour  trans- 

4 

former  tout  l'aldéhyde  formique,  selon  la  formule  (a). 

Après  quatre  heures  au  bain-marie  bouillant,  cette  transforma- 

iion  est  intégrale. 

Résultats  : 

Poids  de  matière.       Soude  employée.  Théorie. 

I iTQôSO  46^9  47.3 

II 1,8516  44,2  44.8 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'oxyde  de  méthyle  bichloré  conduit 
à  des  résultats  comparables,  comme  degré  de  précision. 

Dès  maintenant,  nous  avons  les  éléments  nécessaires  pour  affir- 
mer ridentité  de  notre  produit,  identité  qui  ne  laissera  plus  de 
doute   après  ce  qui  va  suivre. 

Poids  moléculaire,  —  Celui-ci  a  été  déterminé  par  la  cryoscc- 
pie,  et  en  opérant  successivement  dans  le  benzène  et  dans  l'acide 
acétique  (1). 

p.  G.  M. 

1 2,764        0075        144 


Acide  acétique ^  j, 3^3^        ^^^^^        ^^^ 

(    }  fi  lift        -1  nft     i  ^^'^'^    K^bO 

^ ^'^^^        ^'^      î  144,5    K  =  49 

fil  <•>  969        0  QQ      ^  ^^^        K  =  50 

^^* "'*^^        "'^^      (146        K  =  49 

Le  poids  moléculaire  théorique  est  =  145. 

Densité  : 

D|î  =  1,352. 

Le  dérivé  bichloré  de  De  Sonay  a  une  densité  beaucoup  plus 
forte. 

Di5.9— 1,4803. 

Propriétés,  —  Ce  liquide,  soluble  dans  les  divers  dissolvants 
organiques,  possède,  mais  à  un  degré  plus  intense,  les  propriétés  de 
l'oxyde  de  méthyle  bichloré. 


(i)  P,  poids  de  substance  dissoute  ;   C,  abaissement  du  point  de  congélation» 
K,  constante  relative  au  dissolvant. 
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Nous  avons  vu  plus  haut  comment  il  se  comporte  vis-à-vis  de 
ïi^au.  La  moindre  trace  de  ce  réactif  Taltère  aussitôt  et  c'est  à 
cette  circonstance  que  Ton  doit  attribuer  le  déplorable  effet  que 
SL!?i  vapeurs,  même  en  très  faible  quantité,  exercent  sur  touler 
le:^  muqueuses  et  notamment  sur  les  yeux. 

Les  a/co/s  réagissent  spontanément  et  le  mélange,  d'abord  h.- 
nioi^^ène,  se  sépare  bientôt  en  deux  couches.  Il  en  était  de  même 

avuu le  composé  analogue;  0<p|Jâpi  quoique  la  réaction  fut  plus 

lente  à  se  produire  et  nécessitât,  avec  les  alcools  à  poids  molécu- 
laire  élevé,  l'intervention  de  la  chaleur.. Cette  réaction  n*a  pas  été 
étudiée  d'une  façon  satisfaisante  jusqu'ici,  et  j'y  reviendrai  ulté- 
rieurement, car  elle  est  utile  à  connaître  au  point  de  vuo  de  la  fa- 
çon dont  se  détruisent  ces  molécules  peu  stables.  Disons,  dès 
niaintenant  qu'il  y  a  formation  d*eau,  d'acide  chlorhydrique  et 
(f  oxyde  de  m  et  h  vie  monochloré. 

Action  de  lox  y  méthylène  sur  F  oxyde  de  méthyle  bicblore 
symétrique.  — Le  groupement  fonctionnel  — 0CH*C1  étant  voi- 
s\n  des  chlorures  d'acides,  jai  pensé  que,  comme  eux,  il  serait  sus- 
i'eptible  de  réagir  sur  le  méthanal,  en  s'y  combinant  après  migra- 
tiion  du  chlore  pour  donner  — 0GH*-0GH*C1. 

J'ai  donc  fait  réagir,  en  matras  scellé,  les  composés  0<pri,p, 

tsl  ^UH^O)^'  molécule  à  molécule,  afin  de  réaliser  la  réaction: 


/GH2G1  yO'Cl 

0<  +CH20  =  CH2< 


H  J'ui  pu  obtenir  ainsi  une  certaine  quantité  de  produit  ideoli- 
i|iie  à  celui  qui  vient  d'être  décrit.  Mais  la  réaction  est  bien  plus 
irumplexe  ;  puisque  l'on  a  toujours  le  même  groupement,  et 
(|if  il  se  trouve  en  quelque  sorte  deux  fois  dans  le  même  molécule, 
il  iJevra  se  former  une  série  de  ces  composés.  C'est  en  réalité o^ 

qui  a  lieu  et.  malgré  le  grand  excès  de  0<Q|jaQJ  »1  y  a,  après 

j^éparation  du  méthylal  bichloré,  un  résidu  très  important  d'où 
j'hi  isolé  un  liquide  passant  à  lOO^-lOiJ'»,  sous  15  millimètres,  et 
dont  la  teneur  en  chlore  répond  à  la  formule: 


/CH2-0-CH2C1 
GH2-0-CH2Cr 


K, 


11  ne  supporte  pas  la  distillation  sous  la  pression  ordinaire. 
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La  petite  quantité  dont  je  dispose  ne  me  permettant  pas  une 
purification  suiflsante,  je  déterminerai  ultérieurement  ses  autres 
caractères. 

Action  de  T oxymétbylène  sur  l'oxyde  de  méthyle  monochloré . 

Pour  la  môme  raison  que  précédemment,  cette  action  devait  me 
donner  : 

<GH2C1  /0-GH2G1 

+  GH20  =  GH2< 
GH3  \0-GH3 

C'est-à-dire  le  véritable  méthylal  monochloré  primaire. 

Après  avoir  chauffé  le  mélange  équimoléculaire  au  bain  marie 
bouillant  pendant  huit  heures,  aucune  réaction  ne  semblait  s'être 
manifestée.  J'ai  introduit  alors  un  gramme  environ  de  chlorure  de 
zinc  et  rescellé  le  matras.  Au  bout  d*un  quart  d'heure  à  vingt  mi- 
nutes de  chauffe,  le  polyoxyméthylèue  avait  disparu.  Par  refroi- 
dissement, il  s'en  dépose  à  nouveau  une  certaine  quantité  ;  ayant 
alors  continué  à  chauffer  pendant  quelques  heures  pour  parache- 
ver la  réaction,  le  matras  fit  explosion,  par  deux  fois,  et  je  dus 
abandonner  momentanément  cet  essai. 

Il  ne  me  paraît  pas  douteux  cependant  qu'il  se  forme  ainsile  vé- 
ritable méthylal  monochloré  primaire,  celui  de  De  Sonay  étant 
vraisemblablement  le  secondaire: 

/0-GFP 

GHGK 

\0-CH3 

Celte  façon  de  voir  se  trouve  encore  justifiée  par  les  considéra- 
tions suivantes  par  lesquelles  je  terminerai,  considérations  basées 
sur  les  relations  de  volatilité  entre  ces  sortes  de  composés. 

Dans  le  tableau  suivant  nous  avons  fait  figurer  quelques  dérivés 
méthyléniques  de  constitution  certaine,  avec  leurs  points  d'ébulli- 
tion  respectifs  et  les  différences  entre  ceux-ci  à  mesure  qu'on  in- 
troduit une  nouvelle  molécule  de  méthanal  dans  le  composé  : 

Point  d'ébullilion.        Différence, 

/GH3 

0< 23°  V 

\GH3  ^\ 

)         05" 
0-GH3 


GH2/  48    : 

NO 

61 


-GH3  \ 

/GH2.0-GH3 


GH2-0. 


106 

GH3 
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Point  d'ébulli  lion.        Différetv^ 

C\\\      42    V 

\C1  \ 

/CH2-CI  / 


o<  103  ; 

\GH2-C1  134*»  sous  i5  mm.A 

)       63 
/0-GH2GI  / 

CH2<  166    ( 

\0-CH2Cl  (670  sous  15  mm.)\  ,.^i,i„,  ^ 

/CH2-0-GH2CI  /        ^ 

0<  (100»  sous  15  mm./ 

\GH2-0-GH2Cl 


En  s'en  tenant  à  ces  exemples,  très  significatifs  d'ailleurs  il  ref- 
sort  de  là  que  Tintroduction  de  CH*0  dans  ces  sortes  de  compo- 
sés élève  de  60**  environ  le  point  d'ébullition. 

Le  produit  monochloré  de  De  Sonay  donne  seulement  une  difli^ 
rence  de  85**,  l'oxyde  de  méthyle  monochloré  bouillant  à  60*. 

Avec  son  produit  bichloréy  la  différence  est  encore  plus  faible: 
24°  seulement. 

Conclusion,  —  En  résumé,  le  travail  de  De  Sonay,  travail  de> 
plus  pénibles  et  très  consciencieusement  fait,  reste  entier.  Les 
conclusions  seules  sont  en  défaut.  L'auteur  a  bien  préparé  quatre 
dérivés  chlorés  du  méthylal,  mais  non  ceux  qu'il  indique.  En  ou- 
tre, ceci  nous  montre  que  le  chlore  porte,  en  premier  lieu,  son  a^ 
tion  substituante  sur  le  groupement  secondaire  CH*,  ce  qui  est 
coniornie  aux  faits  déjà  connus,  pour  agir  ensuite,  selon  toute 
vraisemblance,  sur  les  groupements  primaires  CH^. 

N^  148.  —  Préparation  de  Tacide  métbyl-éthylpjrrayique  et  de 
ses  dérivés  ;  par  H.  René  LOCQUIN. 

11  y  a  déjà  quelque  temps  j*ai  indiqué  en  collaboration  ava' 
M.  Bouveaull  (1)  une  méthode  de  préparation  des  homologues  de 
l'acide  pyruvique  en  partant  des  oximes  correspondantes  que  Ton 
obtient  aisément  par  la  nitrosation  des  éthers  aoétylacétiques  2 
substitués. 

Depuis,  en  vue  de  me  procurer  un  produit  nécessaire  à  d'au- 
tres recherches,  j'ai  appliqué  cette  méthode  à  l'obtention  de 
l'acide  méthyl-éthylpyruvique  CH3.GH8-GH(CH3).CO-G0«H  et  de 

il)  HouvK.vuLT  cl  Lot'QUiN  [fiuU.  Suc-  chîm .  (S)  1904.' t.  31,  p.  Ii4i|' 
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ses  dérivés.  J'ai  employé  comme  matière  première  Talcool  buty- 
lique  secondaire  GH»-CH2-CH(0H)-CH3,  provenant  de  la  réducUon 
catalylique  de  la  méthyléthylcétone  par  le  nickel  réduit  et  Thydro- 
gène  (méthode  Sabatier  et  Senderens;.  En  traitant  cet  alcool  buty- 
lique  secondaire  par  Tiode  et  le  phosphore  rouge,  j*ai  oblenujavec 
un  rendement  d'environ  70  0/0  Viodure  correspondante  qui  bout 
à  117-119*.  Cet  iodure,  réagissant  sur  Tacétylacétate  d'éthyle  sodé 
dans  les  conditions  classiques  et  antérieurement  rappelées  (1),  four- 
nit le  butyl  (secondaire)  acétylacétate  d'étbyle,  liquide  incolore 
bouillant  à  111-112°  sous  19  mm.  Dj  =  0.976.  Trouvé:  G,  64,57 
H,  9.05  —  calculé  pour  C«<>H«803  :  G,  64.51  ;  H,  9.67, 

J'ai  caractérisé  cet  éther  p-cétonique  en  le  traitant  par  Thy- 
drate  d'hydrazine  qui  m'a  fourni  la  met hyl-{3y butyl  {secondj-d- 
pyvazolone-5  fondant  à  158-159*  sur  le  bain  de  mercure  après 
cristallisation  dans  le  benzène  bouillant  d*oii  elle  se  dépose  en 
beaux  cristaux.  Trouvé  :  G,  62.08;  H,  9.26;  N,  17.92  — 
calcule  pour  G«H»*ON«;  G,  62.84;  H,  9.09;  N,  18.18. 

Les  cristaux  des  chambres  de  plomb  ou  sulfate  acide  de  nitro- 
syle  en  solution  sulfurique  employés  comme  M.  Bouveault  et 
moi  l'avons  exposé  (2)  dédoublent  le  butylacétylacétale  d'éthyle 
en  acide  acétique  et  oximido  butyl  {second),  acétate  détyle  ou 
oxime  du  méthyl  éthylpyruvato  détbyle, 

CH3.CH2-CH(GH3)-G(  NOH)-C02C2H^ 

liquide  assez  épais  bouillant  à  133-134°  sous  10  mm.  Dj  1,042. 
Trouvé  :  G,  55.10;  H,  8.71  ;  N,  7.96  —  calculé  pour  G^Hi^O^N  ; 
G,  55.49  ;  H,  8,67;  N,  8,09. 

J'ai  constaté  que  dans  cette  préparation  les  rendements  étaient 
un  peu  moins  bons  qu'ils  le  sont  d'ordinaire  pour  les  composés 
analogues.  Ils  ne  dépassent  guère  75  0/0  et  cela  lient  à  ce  que 
l'oxime  formée  est  très  sensible  à  l'action  de  l'acide  nitreux  qui  en 
transforme  une  notable  quantité  en  méthyl-éthylpyruvale  d'éthyle, 
éther  dont  nous  parlerons  plus  loin. 

L'oxime  du  méthyl-éthylpyruvate  d'éthyle  est  très  facilement 
saponifiable  par  la  potasse  aqueuse  à  15  0/0;  T acide  corres- 
pondant, qui  se  dépose  par  évaporation  lente  de  l'éther  ordinaire 
en  paillettes  brillantes,  fond  à  160-161  sur  le  bain  de  mercure  en 
se  sublimant  et  se  décomposant.  Trouvé  :  N,  9.74  —  calculé  pour 
G«H*»03N  :  N,  9.G5. 


i\j  lieoé  LocQuiN  \Bul.  .Soc.rhim.  \S\,  1904,  t.  31,  p.  757]. 
i2;    Bouveault  el  Re,nô  Locquin  (loc.  cil  . 
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En  soumettant  Toxime  du  méthyléthylpymvate  d'éthyle  à  Tac- 
ition  de  l'acide  nitreux  naissant  (1)  on  obtient,  avec  un  rendeaient 
moyen  de  60  0/0,  Télher  méthyl-éthylpyruvique  constitué  par  m 
liquide  incolore  bouillant  à  78-79®  sous  15  mm.  de  densité  =0.988 
•et  qui  est  beaucoup  moins  facilement  saponiflable  que  ses  ana- 
logues. Trouvé  :  C,  60.89;  H,  9.14  —  calculé  pour  C«H*H)»: 
<:,  60.76;  H,  8.86. 

Cet  éther  se  caractérise  aisément  par  sa  semicarbazoae  qui,  par 
refroidissement  du  pétrole  60-80°  bouillant,  forme  definesaiguilles 
fondant  à  82-83  sur  le  bain  de  mercure  très  solubles  dans  les 
ajjiires  réactifs  organiques.  Trouvé  :  C,  50.28  ;  H,  8.03;  N,  19.58 
~  calculé  pour  C^Hi-^O^N»;  C,  50.23  ;  H,  7.90  ;  N,  19.54. 

Soumise  à  l'action  de  la  potasse  pendant  quelque  temps  au 
fcain-marie,  cette  semicarbazone  donne  un  produit  qu'on  peut 
extraire  par  agitation  à  Téther  et  qui  cristallise  en  fines  paillettes 
dans  le  benzène  additionné  de  quelques  gouttes  d'alcool.  Il  fond 
à  206-207°  sur  le  bain  de  mercure.  Bien  que  ce  corps  soit  soluble 
dans  le  carbonate  de  potasse  d'où  Tacide  chlorhydrique  le  repré- 
oipite,  il  ne  constilue  pas,  comme  on  pourrait  le  croire,  la&emîc«^ 
bazone  de  l'acide  méthyl-élhylpyruvique  mais  bien  la  Jaetame 
correspondante. 

00 
C2H5-CH(CH3)-c/^.NH 

n!1/'co 

NH 

En  effet,  ainsi  que  Tanalyse  suivante  le  démontre,  il  possède  la 
composition  de  la  semicarbazone  en  question  moins  une  moléeale 
deau.  Trouvé:  C,  49.68  ;  H,  6.67;  N,  24.80  —  calculé  pour 
OiH«303N3.  C,  44.92;  H,  6.95;  N,  22.46  etpourCïH'aO'N'-H^O; 
C,  49.7;H,  6.5;  N,  24.9. 

Lorsqu'on  chauffe  en  tube  scellé  pendant  7  ou  8  heures  le 
méthyléthylpyruvate  d'éthyle  avec  de  Teau  (2),  on  obtient  presque 
quantitativement  Tacide  méthylélbyl-  pyruvique  qui  bout  à  84* 
sous  15  0/0  et  fond  à  85°.  Cet  acide  à  déjà  été  décrit  par  A.  Mébos 
qui  l'avait  obtenu  en  traitant  par  les  acides  étendus  le  mélhyl- 
éthyloxalacétate  d'éthyle  C»H»O-GO-GO(GH3)(G«H5).CO0C«fP- 
Le  même  auteur  a  également  préparé  la  phénylbydrazone  corr^- 


(1)  BouvEAULT  et  R.  LocQUiN  [BalL  Soc.  cbim.  (8),  190i  t.  31,  p.  1145]. 
(2j  BouvEAULT  et  Wahl  [Bu^.   Soc.  cbim.  (8),  1901,  t.   25,  p.  1033  cl  Hené 
LoGQUiN  [Ibid.,  19J4).  t.  H,  p.  1148. 
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pondante  qu'il  donne  comme  fondant  à  iSO"";  nous  avons  constaté 
qu'en  réalité  le  pointde  Tusion  de  cettephénylhydrazoneestà  142**. 
Lorsqu'on  !e  traite  par  la  semicarbazide,  l'acide  méthyWthyl - 
pyruvique  fournit  normalement  sa  semicarbazone  qui  fond  à  lés** 
après  cristallisation  dans  Talcool  étendu,  point  de  fusion  qui,  on  le 
voit,  est  très  nettement  différent  de  celui  de  la  lactame  décrite 
quelques  lignes  plus  haut.  Trouvé  :  N,  22.15  —  calculé  pour 
C7Hi303N3  ;  N,  22.46. 

N""  149.  —  Nouveau  procédé  d'hydrogénation  des  éthers 
oximidés  et  synthèse  d'une  nouvelle  leucine  ;  par  MM.  BOIA 
TEAULT  et  René  LOCQUIN. 

M.  Ehhlich  (i)  a  roceminent  extrait,  des  résidus  du  désucrage 
à  la  strouliane  des  mélasses  de  betterave-,  où  elle  se  trouve 
mélangée  à  la  leucine  ordinaire  gauche,  une  nouvelle  leucine  droite 
qu'il  a  appelée  isoleucino. 

La  fermentation  des  jus  de  betterave  donnant  naissance  non 
seulement  à  l'alcool  isopropyléthylique  dont  la  parenlé  avec  la. 
leucine  ordinaire  est  évidente  maisaussià  ralcoolméthyl-ôiliylélhy- 
lique  actif,  il  nous  a  semblé  que  celui-ci  devait  se  rattacher  de  la. 
même  manière  à  la  nouvelle  leucine,  hypothèse  qui  conduisait  à 
considérer  cette  dernière  comme  étant  Tun  des  quatre  acides 
amino-butyl  a  (secondaire)  acétique 

CH3-CH2-CH(GH3)-CH(NH2)-C02H. 

qui,  en  raison  de  la  présence  de  deux  atomes  de  carbone  asymé- 
triques dans  la  molécule,  doivent  en  effet  exister  sous  quatre 
formes  énantioinorphes  deux  à  deux. 

Ayant  antérieurement  décrit  une  nouvelle  méthode  de  prépa- 
ration des  acides  a  aminés  nous  nous  en  sommes  servis  pour 
vérifier  par  la  synthèse  Thypothèse  que  nous  venons  d'exposer. 

Nous  avons  employé  comme  matière  première  Voximido-butyl 
(secondaire)  acétate  déthyle  CH3-CH*.CH(CH3)-C(=0HN)-G0«C2H!^ 
que  l'un  de  nous  a  décrit  dans  le  mémoire  précédent.  Mais,  lors- 
que nous  avons  voulu  appliquer  à  cet  éther  les  procédés  de  réduc- 
tion que  nous  avions  employés  avec  succès  pour  réduire  Toximido- 
isobutylacétate  d'éthyle,  nous  nous  sommes  heurtés  à  de  nom- 
breux écueils. 

(1)  Erlich,  D.  ch.  G.,  19J4,  t.  37,  p.  1809. 
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Par  l'emploi  de  Tamalgame  d'aluminium  dans  les  conditions  que 
nous  avons  exposées  il  y  a  deux  ans  on  obtient  à  peine  un  rende- 
ment  de  25  0/0  en  éther  a  aminé,  tout  le  reste  étant  complète- 
ment perdu  dans  les  boues  alumineuses  d'où  nous  avons  essayé 
en  vain  d'extraire  quelque  chose  (1). 

Avec  Tamalgame  de  sodium  en  solution  hydro-acétique  naos 
n'avons  pas  été  plus  heureux.  Toutefois,  nous  avons  obtenu  un 
résultat  un  peu  plus  satisfaisant  en  hydrogénant  notre  éther  oii- 
midé  par  l'amalgame  de  sodium  en  solution  alcoolique  refroidie 
sous  un  courant  d'eau,  la  neutralité  de  la  solution  étant  mainte- 
nue par  de  continuelles  additions  d'alcool  saturé  d'acide  chlor- 
hydrique.  Dans  ces  conditions,  après  avoir  essoré  le  chlorure 
de  sodium  formé,  chassé  l'alcool  dans  le  vide  et  repris  le  résidu 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  nous  avons  obtenu  Téther  aminé 
cherché  avec  un  rendement  d'environ  35  0/0  de  la  théorie.  Mal- 
heureusement, dès  qu'il  s'agit  d'obtenir  des  quantités  tant  soit  peu 
importantes  de  produit,  ce  procédé  devient  extrêmement  lent, 
pénible  et  fastidieux. 

Ces  divers  insuccès  nous  ont  amené  à  rechercher  une  méthode 
de  réduction  à  la  fois  plus  simple,  plus  générale  et  plus  rapidf 
que  celles  que  nous  avions  préconisées  tout  d'abord,  Nousavon^ 
résolu  ce  problème  de  la  façon  suivante  qui  est,  à  tous  les  points 
de  vue,  de  beaucoup  plus  avantageuse  que  les  précédentes. 

Une  molécule  d'oximido-éther  pyruvique  est  dissoute  dans  une 
fois  et  demie  son  poids  d'alcool  ordinaire  (2)  et  dans  cette  solution 
on  ajoute  une  molécule  et  demie  (trois  atomes)  de  poudre  de  zinc, 
e'est-à-dire  un  excès  suffisant  pour  fournir  H®  au  lieu  de  H*,  puis, 
en  refroidissant  le  mélange  de  façon  à  ne  pas  dépasser  -f  7  on 
8*  on  ajoute  peu  à  peu  et  en  agitant  la  quantité  voulue  d'alcool 
ordinaire  saturé  de  gaz  chlorhydrique. 

Cette  addition  terminée,  on  filtre  les  impuretés  du  métal  qui  res 
tent  non  dissoutes  et  on  évapore  dan^  le  vide,  à  température  aussi 
basse  que  possible,  environ  la  moitié  de  l'alcool  employé.  Il  reste 
au  fond  du  ballon  une  combinaison  chlorozincique  qu'on  étend 
d'un  peu  d'eau  en  évitant  réchauffement,  puis,  en  refroidissant 
plus  soigneusement  encore,  on  ajoute  un  large  excès  d'ammo- 
niaque étendue  à  50  ou  60  0/0.  La  solution  ammoniacale,  surnagée 

(1)  BouvEAULT  et  René  Locqui.n,  BuJL  Soc.  chim.  (3),  1904,  t.  31,  p.  li^^* 
1180. 

(2)  Nous  avons  en  efTet  reconnu  que  les  rendements  ne  sont  pas  améliora 
par  remploi  de  l'alcool  absolu. 


R.  LOGQUIN.  9^7 

par  l'élher  aminé  mis  en  liberté,  est  épuisée  trois  ou  quatre  fois 
à  réther  ordinaire  et  les  solutions  éthérées,  réunies  après  avoir  élô 
lavées,  à  Teau  ammoniale  d*abord  pour  enlever  les  dernières  traces 
de  zinc,  puis  à  Teau  pure,  sont  agitées  à  froid  avec  de  TaciJe 
chlorhydrique  étendu  à  15  ou  20  0/0  de  façon  à  séparer  Tamino- 
éther  des  impuretés  insolubles  dans  les  acides.  Finalement,  on 
met  la  base  en  liberté  par  addition  de  carbonate  de  potasse  dans 
la  solution  aqueuse  de  son  chlorhydrate  et  on  la  rectifie  dans  le 
vide  après  Tavoir  extraite  au  pétrole  ou  à  Toxyde  d'éthyle.  Le 
rendement  en  amino-éther  pur  varie  suivant  les  cas  de  60  à  70  0/0. 
Quant  au  reste  de  la  matière  première  employée  on  le  retrouve 
entièrement  dans  la  solution  éthérée  surnageant  la  liqueur  chlor- 
hydrique, partiellement  à  l'état  d'oxime  inaltérée  et  partiellement 
à  l'état  d'éther  pyruvique  correspondant  résultant  de  la  saponi- 
fication du  groupement  NOH. 

Ce  procédé  nous  a  réussi  aussi  bien  pour  la  réduction  des 
oximes  des  éthers  isopropylpyruvique  et  isobutyl-pyruviques  que 
pour  la  réduction  de  Foximidométhyléthylpyruvate  d'éthyle. 
Dans  ce  dernier  cas,  Ta,  aminométhyl-éthylpropionaie  d'éthyle 
CH»-GH«.CH(CH3)-CH(NH«)G0*C«H5  qui  prend  naissance  s'ob- 
tient  avec  un  rendement  net  de  70  0/0.  Il  constitue  un  liquide 
incolore,  d*odeur  désagréable,  bouillant  à  90-92  sous  15  mm.  et 
de  poids  spécifique  approché  D*  =  0.957.  Trouvé  :  G,  60.18: 
H,  10.88  ;  N,  8.63  —  calculé  pour  G8H*"ïO«N;  G,  60.38  ;  H,  10.70  ; 
N,  8.80. 

Get  amino-éther  se  combine  énergiquement  en  solution  chlor- 
hydrique avec  le  cyanate  de  potasse  pour  donner  Turée  corres- 
pondante ou  méthyl'S'Uréo-i'penlknoate'ô  d'étbyle 

CH3-CH2.CH CH-C00C5IP 

GH3       NH-CO-NHî' 


qui  constitue  de  beaux  cristaux,  presque  insolubles  dans  le 
pétrole,  peu  solubles  dans  Téther  anhydre  et  fusibles  à  81*. 
Trouvé  :  N,  18.96  —  calculé  pour  G^H»80\N«;  N,  13.86. 

La  benzoylation  du  même  a  amino-éther  se  fait  intégralement 
par  l'addition  d'un  léger  excès  de  chlorure  de  benzoyle  à  la  dis- 
solution refroidie  de  la  base  dans  une  fois  et  demie  son  poids  de 
pyridine  anhydre.  Après  un  contact  de  24  heures  on  ajoute  un 
peu  d*eau  et  on  abandonne  le  tout  à  nouveau  pendant  8  jours  ou 
bien  on  chauffe  pendant  une  heure  ou  deux  au  bain-marie  de  façon 
à  détruire  le  chlorure  de  benzoyle  en  excès.  On  reprend  alors  par 
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un  plus  grand  volume  d*eau,  on  extrait  à  Téther,  lave  les  solutions 
éthérées  à  Tacide  chiorhydrique  étendu,  puis  au  carbonate  de 
soude  et  on  distille  (1).  Le  dérivé  benzoylé  obtenu 

CH3.GH2-CH(CH3)-GH(NH-GOC«H5)-COOC2H5, 

est  un  liquide  huileux  bouillant  sans  décomposition  à  213-214* 
sous  19  mm.  se  concrétant  en  cristaux  qui  fondent  à  52*  après 
cristallisation  dans  la  ligToïne  légère.  Trouvé  C,  67.97;  H, 
8.21;  N,  5.45  — calculé  pour  C«»H«03N;C,  68.44;  H,  7.98, 
N,  5.32. 

Sous  l'action  à  froid  pendant  24  heures  d'environ  trois  fois  la 
quantité  voulue  de  potasse  alcoolique,  le  carboxéthyle  de  cet 
éther  benzoylé  est  saponifié  sans  que  le  groupement  benzoïque 
soit  influencé.  Il  suffît  alors  de  chasser  Talcool  dans  le  vide,  de 
reprendre  par  Teau,  d'exlrnire  par  agitation  à  Téther  ordinaire 
les  gouttes  d'huile  en  suspension  et  d*acidifîer  la  solution  alca- 
line par  l'acide  chiorhydrique  pour  précipiter  un  nouvel  homo- 
logue de  Tacide  hippurique  :  T acide  a  benzoylaminO'méthyl'éthd 
propionique.  Ce  dernier  n'est  pas  déplacé  par  l'acide  acétique. 
Après  cristillisation  dans  le  benzène  bouillant  il  se  dépose  en 
petits  cristaux  fondant  à  118  nvec  commencement  de  ramollis- 
sement dès  li5^  Trouvé  :  C,  66.10  ;  H,  7.52;  N,  5.88  —calculé 
pour  C*3Hii08N  ;  C,  66.38  ;  H,  7.23  ;  N,  5.95. 

Tel  que  nous  l'avons  obtenu  cet  homologue  de  Tacide  hippu- 
rique est  naturellement  racémique.  Nous  nous  proposons  de  le 
dédoubler  en  ses  composants  actifs  soit  en  suivant  les  indications 
de  M.  Fischer,  soit  d'une  autre  manière;  mais  il  est  dès  à  pré- 
sent intéressant  de  remarquer  que  le  dérivé  correspondant  obtenu 
par  M.  Ehrlich  à  partir  de  son  isoleucine  naturelle  se  ramollit 
à  114  et  fond  à  116-117. 

Quant  à  Pacide  a  aminométhyl-éthylpropionique  lui  même  ou 
isoleucine  synthétique,  on  peut  l'obtenir  en  agitant  pendant  quel- 
ques heures  avec  de  la  soude  à  8  0/0  l'éther  correspondanl.  U 
saponification  est  totale  et  par  acidification  on  précipite  Tacide  s 
aminé  correspondant  qui  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  dont  il 
est,  comme  dans  tous  les  cas  semblables,  assez  difficile  de  don- 


(1)  Préparf^  dans  les  mêmes  conditions  le  dérivé  hfuzoylé  de  fx  ëmino-isoei- 
pvoate  d'éthyle  i/JHV^CH-Cll'-CII(NH-COCTl*i-COOC«H*  bout  à  211  fobs 
15  mm.  et  Tond  à  79«  après  crislallisation  dans  un  mélange  d'élher  de  pélrole 
et  d'alcool  absolu  bouillant.  Trouvé:  C»  6S.11  ;  H,  8.11  ;  N,  5.37  —  cakulê 
pour  t:'»H"0'N  :  C,  fi8.44  ;  H,  7.98  ;  N,  5.32. 
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ner  le  point  de  l\ision  exact.  Trouvé  :  N,  10.69  —  calculé  pour 

C«H«»0«N;N,  10.37. 

Cet  acide  a-amino-méthyléthylpropionique  chauffé  avec  deTacide 

fonnique  suivant  les  indications  de  MM.  E.  Fischer  et  Warburg  (1) 

.       .         .....         ,,C«H».CH-CH.CO«H      .^    .,.^,  ,.. 

fournit  UD  dérive  formyle  I     i  qui  fond  a  121-122° 

CH3  NHCHO 

après  cristallisation    dans  Teau  bouillante.    Trouvé  :  C,  58.14  ; 

H,  8.60  —  calculé  pour  C^H^^OW;  C,  52.83;  H,  8.17. 

Lorsqu'après  avoir  saponifié  V%  amido-méthyléthylpropionale 
d'éthyle  par  la  potasse  comme  il  a  été  dit  ci-dessus,  on  traite  la 
solution  alcaline  par  le  chlorure  de  l'acide  paratoluène  sullo- 
nique  (ce  qui  revient  à  appliquer  la  méthode  Schotlen  Bauniann) 
on  obtient  en  suivant  une  marche  identique  à  celle  que  nous  avons 
déjà  tracée  (2)  le  dérivé  toluène  sulfoné  correspondant  qui  est 
peu  soluble  dans  le  benzène  bouillant  d'où  il  se  dépose  en  fi?îes 
aiguilles  fondant  à  139°. 

Nous  nous  attendions  à  obtenir,  dans  celte  synthèse  deTisoleu- 
cine,  deux  racémiques  différents  a  cause  de  l'existence  des  deux 
atomes  de  carbone  asymétriques  de  la  molécule.  Il  semble  ne  s'en 
faire  qu'un  seul,  car  tous  les  dérivés  cristallisés  que  nous  avons 
obtenus  ne  se  sont  jamais  présentés  que  sous  une  seule  forme 
bien  que  nous  ayons  fait  varier  les  dissolvants  et  les  méthodes  de 
cristallisation. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 

N°150.  —  Action  des  acides  aa-diméthyl-pf 'fibromes  sur  les 
carbonates  alcalins  (II);  par  H.  A.  COURTOT. 

Action  de  Pacide  aa^-trimélbyl-^y-dibromobulyrique 
sur  les  carbonates  alcalins. 

Constitution  de  F  acide  wx^-trimétb/J-^^-dibroniobutyrique.  — 
Ck)rame  nous  l'avons  montré,  nous  avons  été  amené  à  rechercher 
si  la  fixation  du  brome  sur  l'acide  diméthylisopropénylacétique  se 
fait  normalement  et  sans  transposition,  et  par  suite  si  les  deux 
atomes  de  brome  se  trouvent  fixés  sur  des  atomes  de  carbone  voi- 
sins. Pour  cela  nous  avons  mis  dans  un  ballon  surmonté  d'un  ré- 
frigérant l«^5  de  poudre  de  zinc  additionnée  de  15  gr.  d'éther 

,1-  Fischer  oi  Warburg,  D.  ch.  G.  1905,  t.  38,  p.  3:)97  i:^)  et  HulL  Soc. 
rhim.  (.'i),  1<J0U,  t.  34. 

2i  BouvEAULT  et  René  Locqcin,  Bull.  Soc.  china.  (S),  1904,  t.  31  p.  1182. 
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absolu,  puis  nous  avons  ajouté  peu  à  peu  10  gr.  d'acide  dibromé. 
La  réaction  fut  très  vive,  et  lorsqu'elle  fut  apaisée  on  la  termina 
par  un  chauffage  d'une  heure  au  bain-marie.  La  masse  fut  repris 
par  Teau,  le  zinc  éliminé  par  lavages  répétés  à  l'ammoniaque  et* 
l'acide  sulfurique  étendu  ;  la  solution  éthérée  soumise  à  la  distilla 
tion  a. alors  donné  un  acide  non  saturé  bouillante  117° sous 28nm 
fusible  à  35°,  donnant  un  dibromure  qui  fond  à  125°  et  qui  est  pr 
conséquent  de  l'acide  dimélhylisopropénylacétique.  La  constiti- 
tion  de  Tacide  aap-triméthyl-pY-dibromobutyrique  est  donc  vtrt- 
fiée. 

Action  du  bicarbonate  de  potassium,  —  Dans  un  ballon  enlosff 
d'eau  glacée,  on  met  une  molécule  d'acide  trimé thyldibromoboly- 
rique  et  on  y  ajoute  par  petites  portions  une  solution  aqueuse  Im 
étendue  de  deux  molécules  de  bicarbonate  de  potassium.  On  ob- 
serve un  dégagement  lent  et  continu  d'acide  carbonique;  cegii* 
été  recueilli  et  mesuré,  il  s'en  dégage  environ  deux  molécules. 
Après  avoir  maintenu  le  ballon  à  0*  pendant  environ  6  heures,  od 
le  laisse  revenir  à  la  température  ordinaire  et  l'abandonne  à  lai- 
même  jusqu'à  cessation  complète  de  dégagement  gazeux.  On  ex- 
trait alors  à  l'éther  qui  entraine  les  produits  neutres;  la  sdutiai 
aqueuse  renferme  du  bromure  de  potassium  en  grande  quantité 
et,  acidifiée,  ne  cède  rien  à  l'éther. 

La  solution  éthérée  a  été  distillée  au  bain-marie,  puis  additioe- 
née  d'eau  et  entraînée  à  la  vapeur. 

Il  reste  alors  dans  le  ballon  une  petite  quantité  d'un  résidu  noi- 
râtre et  brome  à  odeur  fort  désagréable,  tandis  que  l'eau  coudai' 
sée  entraîne  avec  elle  un  liquide  mobile  et  léger  qui,  par  additioi^ 
de  carbonate  alcalin,  se  réunit  en  couche  à  la  surface  de  l'eau. 

Ce  liquide  extrait  à  l'éther  et  distillé  passe  presque  enlièremeui 
entre  116°  et  120°  sous  la  pression  atmosphérique;  il  est  consliluf 
par  un  alcool  tertiaire,  le  diméthylisopropénylcarbinol,  50* 
d'une  assez  grande  quantité  d'impuretés  bromées. 

Pour  débarrasser  ce  produit  des  impuretés  halogénées  qu'il coc- 
tient,  nous  avons  essayé  sans  succès  différents  moyens  chimique^: 
ébullition  avec  la  potasse,  avec  l'oxyde  de  plomb  hydraté,  avec  !* 
pipéridine  ;  réduction  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  et  de  raei'it' 
acétique. 

Nous  avons  été  plus  heureux  en  employant  la  cristallisatioc 
comme  moyen  de  purification  :  l'alcool  tertiaire  étendu  de  deus 
fois  son  volume  de  pétrole  20-40  a  été  placé  dans  un  tube  à  larp 
section,  terminé  à  la  partie  inférieure  par  un  tube  très  fin;  le  tout 
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a  été  refroidi  à  — 80°  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide 
et  d'acétone.  L*alcool  ne  tarde  pas  à  cristalliser  ;  on  adapte  alors 
le  tube  fin  à  une  essoreuse  dans  laquelle  on  fait  le  vide^  le  pétrole 
est  aspiré  et  entraîne  avec  lui  les  impuretés  bromées  en  abandon- 
nant les  cristaux  de  diraéthylisopropénylcarbinol  à  l'état  de  pureté  ; 
une  distillation  suffit  ensuite  pour  obtenir  Talcool  tertiaire  pur. 

Nous  avons  identifié  le  diméthylisopropénylcarbinol  avec  ce 
même  carbinol,  que  nous  avons  préparé  synlhétiquement,  au  moyen 
de  sa  phényluréthane  qui  fond  à  103-104**. 

.  Action  des  carbonates  neutres. —  L'action  des  carbonates  alca- 
lins sur  l'acide  dibromé  est  analogue  à  celle  des  bicarbonates, 
mais  elle  est  plus  complète  et  donne  le  carbure  diéthylénique  pro* 
venant  de  la  déshydratation  de  l'alcool  tertiaire,  le  diisopropényle. 

Dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant,  on  met  une  molécule 
d'acide  triméthyldibromobutyrique  et  on  y  ajoute  en  deux  ou  trois 
fois  deux  molécules  de  carbonate  de  potassium  en  solution  dans 
l'eau.  La  réaction  est  très  vive,  il  se  produit  un  violent  dégage- 
ment d'acide  carbonique,  et  lorsqu'il  est  terminé  on  remplace  le 
réfrigérant  par  une  colonne  et  on  distille  jusqu'à  ce  que  la  vapeur 
entraîne  des  produits  plus  denses  que  l'eau. 

Il  reste  alors  dans  le  ballon  une  petite  quantité  de  produits  noirs, 
indistillables  dans  le  vide,  à  odeur  très  désagréable  et  tout  à  fait 
analogue  à  celle  du  dibromure  de  diisopropényle,  qui  sont  des 
composés  halogènes  dont  nous  n'avons  pas  recherché  la  nature. 

Le  distillât  décanté  et  séché  sur  du  carbonate  de  potassium  est 
rectifié,  et  on  peut  en  isoler  trois  produits  distincts,  bouillant  res- 
pectivement à  70%  lOô*»  et  118°. 

La  fraction  qui  bout  à  70°  est  de  beaucoup  la  plus  importante  ; 
elle  est  constituée  par  un  carbure  diéthylénique,  le  diisopropényle. 
La  fraction  qui  bout  à  105°  existe  en  très  petite  quantité  ;  nous 
n'avons  pu  en  isoler  sufllsamment  à  l'état  de  pureté  pour  en  faire 
l'analyse,  mais  elle  précipite  par  le  chlorhydrate  de  semicarbazide 
en  présence  d'acétate  de  soude  et  donne  une  semicarbazone  qui 
cristallise  dans  l'éther  en  belles  aiguilles  fusibles  à  155-156°  que 
nous  avons  analysées;  c'est  de  la  pinacoline. 

La  présence  de  cette  cétone  s'explique  facilement;  elle  se  fait  à 
partir  du  diméthylisopropénylcarbinol  au  moyen  de  la  transposi- 
tion bien  connue. 

La  fraction  qui  bout  à  118°  est  peu  importante  et  est  constituée 
par  du  diméthylisopropénylcarbinol,  que  nous  avons  caractérisé 
par  sa  phényluréthane. 
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Action  de  la  pyridine,  —  La  pyridine  réagit  violemmenl  >ir 
Tacide  dimélhyldibromobutyrique;  il  se  forme  du  bromhydrale  ie 
cette  base  et  un  composé  qui  se  détruit  à  une  température  as5« 
élevée  en  donnant  de  la  pyridine  et  du  diisopropényle.  ] 

Dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  puissant,  on  met  uk 
molécule  d'acide  dibromé  dissous  dans  trois  à  quatre  fois  son  poii* 
d*éther  absolu;  on  y  ajoute  par  fractions  trois  molécules  de  pyn 
dine.  La  réaction  est  très  vive,  il  se  dégage  de  Tacide  carbon^p 
et  il  se  précipite  du  bromhydrale  de  pyridine.  On  chauffe  une  deiir 
heure  au  bain-marie,  puis  on  distille  au  bain  d'huile.  L*élher  «i- 
tille  d'abord,  puis  la  pyridine  en  excès;  il  faut  élever  la  tempén 
ture  de  l'huile  à  180**  pour  faire  passer  du  carbure  mélangé  de}}- 
rldine,  puis  à  220*  il  se  dégage  de  nouveau  de  la  pyridine  prove- 
nant sans  doute  de  la  décomposition  de  son  bromhydrale. 

Par  rectification,  on  obtient  le  carbure  très  pur;  il  bout  à  70* eî 
a  élé  identifié  avec  le  diisopropényle  au  moyen  de  son  dibromure. 
qui  fond  à  49®.- 

Déshydratation  du  diméthylisopropénylcarbinoL  —  Nous  avcts 
vérifié  que  l'alcool  tertiaire  que  l'on  obtient  par  action  du  bicarb-h 
nate  de  potassium  correspond  bien  au  carbure  diéthylénique  •> 
tenu  avec  le  carbonate  neutre  ou  la  pyridine. 

Pour  cela,  nous  avons  fait  bouillir  pendant  une  demi-heure  M- 
cool  tertiaire  avec  huit  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  à  2000 
on  étend  d'eau  et  on  distille.  Le  distillât  séché  sur  du  carbonair 
de  potasse  a  été  rectifié;  on  a  ainsi  obtenu  un  carbure  bouillant  a 
70*,  que  Ton  a  identifié  avec  le  diisopropényle  au  moyen  de  ^^ 
dibromure  fusible  à  49*,  et  de  la  pinacoline,  que  Ton  a  ca^acléri^t'' 
par  sa  semicarhazone  fusible  à  155-156*. 

Semicorbazone  do  la  pinacoline,  —  La  pinacoline  que  nous  obte- 
nons, soit  dans  l'action  des  carbonates  alcalins  sur  l'acide  IMO^ 
thyldibromobulyrique,  soit  dans  la  déshydratation  du  dimélhyl»^ 
propénylcarbinol,  soit  enfin,  comme  nous  le  verrons,  dans  Toxydi- 
tion  du  diisopropényle  par  le  permanganate  de  potasse,  sefom- 
à  partir  du  diméthylisopropénylcarbinol  au  moyen  d'une  lran5j»o- 
sition  d'un  groupement  méthyle,  transposition  bien  connue.  M'' 
cétone  a  élé  caractérisée  au  moyen  de  sa  semicarhazone  déjà  pré- 
parée par  Carlinfanti  (1),  semicarhazone  qui,  après  recristalli> 
tion  dans  Téther  anhydre,  fond  à  155-156*.  ' 

(1)  Cahlinfanti,  Gaz.  ch.  il.,  l.  27,  II,  p.  387. 
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Analyse  :  Subst.,  0»',963;  N  22  ce.  (80, 730»«,4) ;  NO/0,  26,68. 
Calculé  :  CH^sON^,  N  0/0,  26,75. 

CH3    CH» 

Diméthylisopropénylcarbinol  CH«=C COH.  —  Cet  alcool 

CH» 
tertiaire  a  déjà  été  obtenu  par  MM.  Chupotsky  et  Mariuza  (1)  en 
faisant  bouillir  avec  de  Teau  le  télraméthylélhylène  chloré. 

C'est  un  liquide  mobile  possédant  une  légère  odeur  agréable, 
qui,  par  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  d'aiguilles  enche- 
vêtrées, fusibles  vers — 17*  et  qui  bout  à  118**  sous  la  pression 
atmosphérique.  Nous  en  avons  déterminé  le  poids  moléculaire  par 
la  méthode  de  Meyer  en  opérant  dans  Tanisol  bouillant. 

Poids  moléculaire,  —  Subst.,  0^f^790  ;  volume  19*^,3  (11°, 
748'»«,4)  ;  P.  M.  =97,1  —  calculé  :  C6H«0,  P.  M.  =  100. 

Analyse.  —  Subst.,  Oc,  1951  ;  C0«,  0«^516Q;  H«0,  0»%2089; 
CO/0, 72.10;  H, 11.98— calculé:  C«H««O,C0/0,  72.00;  H,  12.00. 

Pbénylurétbane  du  diméthylisopropénylcarbinol.  —  On  fait  un 
mélange  équimoléculaire  de  diméthylisapropénylcarbinol  et  d*iso- 
cyanate  de  phényle  en  évitant  toute  élévation  de  température  qui 
entraînerait  la  déshydratation  de  Talcool  tertiaire. 

Au  bout  d'une  dizaine  de  jours,  le  tout  se  prend  en  masse  ;  on 
d'.ssout  la  pbénylurétbane  dans  le  pétrole  40-60*  bouillant  et  par 
refroidissement  on  obtient  de  longues  aiguilles  fusibles  à  103- 
104^ 

Analyse.  —  Subst.,  0»',3445;  N,  18«%9  ;  (10%  735'»'",1)  ;N  0/0, 
6.40  —  calculé:  C^^H^iO^N,  N  0/0,  6.39. 

CH3  CH» 
Diisopropényle  1        j  .  —  Le  carbure  que  l'on  ob- 

^    ^  CHa  =  à  — C  =  CH«  ^ 

lient  par  action  de  l'acide  trimélhyldibromobutyrique  sur  les  car- 
bonates alcalins  ou  la  pyridine  est  bien  le  diisopropényle.  D'une 
part,  en  effet,  les  constantes  physiques  de  ce  corps,  poids  molécu- 
laire, densité,  indice  de  réfraction,  point  d'ébullition,  sont  iden- 
tiques à  celles  qu'indiquent  les  auteurs  ayant  étudié  le  diisopro- 
pényle (2)  ;  d'autre  part  les  dérivés  dibromés  et  tétrabromés  que 
nous  en  avons  préparé  sont  identiques  aux  dérivés  correspon- 
dants du  diisopropényle  que  nous  avons  obtenu  synthétiquement  : 
enfin,  nous  avons  oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  le 

(il  Chupotsky,  Mariuza,  J.  Ph.  Ch.  russoy  t.  21,  p.  432. 
i2j  CoUTURiKK,  Bull.  soc.  ch,,  l.  3,  p.  4^1.  —  Mariuza,  J.  ph.  ch.russOf 
*.  21,  p.  4.%.  —  KoNDAKOw,  J.  ph.  cb.y  t.  62,  p.  IGO. 
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oarbure  diéthylénique  étudié  et  les  produits  d'oxydatioQ  iormés 
concordent  avec  la  formule  de  constitution  proposée. 

Le  diisopropényle  est  un  liquide  mobile,  réfringent  à  odcr 
forte  de  carbure  qui  bout  à  70**  sous  la  pression  atmosphérique. 

Poids  moléculaire.  —  Méthode  de  Meyer  à  100^.  Subsl.,  i^,Oi\ 
volume  25<^%8  (18^  780"^'",4)  ;  P.  M.  =  86  —  calculé  :  OH»*. 
P.  M.  =  82. 

Densité  à  lo\  —  H^O,  2^%9990,  subsl.,  2»%1925  ;  D«  = 
0^,73074. 

Indice  et  réfraction  moléculaire  à  /5®.  —  Na  1,4379;  Ne. 
1,4421,  Np  1,4527  ;  Ny,  1,4622;  Ma  ^29.45  -  calcule: 
28.93  0/0  ;  Md,  29.70  ;  calculé  :  28.93. 

Analyse.  —  (I)  subst.,  0^Sl492  ;  GO»,  0«%4791  ;  H^O,  0^,15^: 
G  0/0,  87.58  ;  H,  11^,95  ;  (II)  subst.,  0«',0964;  G0«,  0»',3094;  H*0, 
0«',1032;  G  0/0,87.53;  H,  11.98  —  calculé  :  G«H>o,  G  0/0, 87,«1; 
H,  12.18. 

Oxydation  du  diisopropényle.  —  Nous  avons  oxydé  le  diisopro- 
pényle au  moyen  du  permanganate  de  potasse  en  solution  à  oO . 
et  cette  opération  a  été  conduite  comme  nous  l'avons  plusieurs 
fois  décrit.  L'entraînement  par  la  vapeur  d*eau  nous  a  fourni  une 
petite  quantité  d'un  produit  à  odeur  cétonique  donnant  unesemi- 
oarbazone  fusible  à  155-156**,  qui  est  de  la  pinacoline  ;  cette  céioot 
provient  sans  doute  de  la  transposition  d'une  petite  quantité  ùe 
dimélhylisopropénylcarbinol  qui  se  forme  dans  la  réaction. 

La  solution  aqueuse,  essorée  et  fortement  concentrée  a  été  aci- 
difiée et  épuisée  à  l'éther  :  elle  cède  à  ce  dissolvant  un  produit qu. 
bout  entre  25  et  30**  sous  20  mm.  et  qui  est  constitué  par  un  uu- 
lange  d'acide  formique  aqueux  et  d'acide  acétique.  Nous  a\on^ 
éthéiifij  le  tout  par  l'alcool  élhylique,  en  présence  de  chloruriMî" 
calcium  et  par  rectification  nous  avons  obtenu  et  séparé  du  for- 
miate  d'éthyle  et  de  Tacétate  d'éthyle.  Ge  dernier  étber  eslt* 
quantité  moindre  que  l'éther  formique» 

L'oxydation  du  carbure  donne  donc  uniquement,  si  l'onmeul*' 
côté  la  petite  quantité  de  pinacoline  obtenue,  de  l'acide  formiqut* 
et  de  l'acide  acétique  ;  ce  dernier  acide  provient  vraisemblable- 
ment de  l'oxydation  de  l'acide  pyruvique  dont  la  formation  inter- 
médiaire est  probable.  La  formation  de  ces  deux  produits  d'oxy- 
dation concorde  avec  la  formule  de  constitution  proposée. 

GH^Br  — GBr  — G  =  CH«     ^,  , 

Dibromure  du  diisopropényle  \  \  .— ue^i 

CH»      GH» 
le  produit  de  l'action  du  brome  sur  une  solution  sulfocarboûiqo^ 
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le  diisopropényle  maintenue  à  0''  ;  nous  lui  donnons  cette  formule 
le  constitution  que  nous  allons  essayer  de  justifier. 

Le  dibromure  du  diisopropényle  bout  sans  se  décomposer  à  lOô"* 
>ous  14  millimètres  ;  par  refroidissement  il  ne  tarde  pas  à  cristal- 
iser  et  ces  cristaux  dissous  dans  le  pétrole  20-40*  donnent  par 
îvaporation  lente  du  dissolvant  de  magnifiques  aiguilles  jaunes,  à 
)dear  très  désagréable,  fusibles  à  49**. 

Analyse.  —  Subst.,  2«f',167  ;  AgBr,  3»',259;  Br  0/0,  66.88  — 

ialculé:  C«H«oBr«,  Br  0/0,  66.12. 

CH«Br— GBr— CBr— CH«Br 
Tétrabromure  du  diisopropényle  II 

GH3     CH» 

—  A  du  diisopropényle  ensolution  sulfocarbonique  et  mainteuàO**, 
on  ajoute  lentement  4  atomes  de  brome  et  on  abandonne  le  tout  à 
la  température  ordinaire.  On  voit  peu  à  peu  la  solution  se  décolo- 
rer en  même  temps  qu'il  se  dégage  un  peu  d'acide  bromhydrique 
et  il  se  dépose  un  corps  solide  qui,  redissous  dans  le  benzène 
bouillant,  donne  par  refroidissement  de  beaux  cristaux  très  réfrin« 
gents  et  inodores  de  tétrabromure  de  diisopropényle.  Ce  tétra- 
bromure que  Mariuza  (1)  décrit  comme  fondant  à  131*  a  été  ob- 
servé par  nous  fondant  à  140°. 

Analyse.  —  Subst.,  0ff^2695  ;  AgBr,  0^^^,5024;  Br  0/0,  79.40 

-  calculé  :  C«H»oBr*,  Br  0/0,  79.60. 

Constitution  du  dibromure  du  diisopropényle.  —  L'étude  de  la 
constitution  du  dibromure  du  diisopropényle  a  été  laite  par  divers 
auteurs  qui  ont  abouti  à  des  conclusions  différentes.  Les  deux 
atomes  de  brome  contenus  dans  ce  composé  sont-ils  fixés  sur  des 
atomes  de  carbone  voisins  ou  au  contraire  aux  extrémités  de  la 
chaîne  carbonée  selon  les  vues  de  Thiele  ?  La  question  est  fort 
complexe  et  bien  loin  d'être  élucidée.  Toutefois,  comme  nous  pos- 
sédions une  certaine  quantité  ^^50  gr.  environ)  de  diisopropényle 
très  pur,  nous  avons  résolu  de  tenter  sur  son  dibromure  quelques 
expériences  propres  à  jeter  un  certain  jour  sur  la  position  respec- 
tive des  atomes  de  brome  dans  ce  composé. 

La  fixation  du  brome  sur  le  diisopropényle  a  été  faite  à  0*  et  sur 
des  quantités  de  carbure  ne  dépassant  pas  20  gr.  ;  après  avoir 
réuni  le  produit  des  différentes  opérations  semblables  nous  avons 
chassé  le  sulfure  de  carbone  et  la  masse  s'est  prise  en  cristaux  que 
baigne  une  petite  quantité  d'buile.  Les  cristaux  ont  été  essorés  et 
lavés  à  l'aide  d'une  petite  quantité  de  pétrole  refroidi  ;  ils  fondent 

(1)  MAHitZA,  J.  ph.  ch.,  l.  21,  p.  435. 
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à  49°  et  nous  en  avons  obtenu  110  gr.  La  portion  huileuse  a  été 
distillée  dans  le  vide  ;  il  passe  d'abord  à  105*»  sous  14  mm.  quel- 
ques gr.  du  dibromure  précédent  qui  cristallise  et  fond  à  49»,piUï 
la  température  du  distillât  s'élève  et  on  recueille  environ  20  gr 
d'un  produit  qui  bout  à  115**  sous  14  mm.  à  odeur  très  irritante  e: 
fusible  vers  0*» 

La  formation  d*un  corps  huileux  à  côté  du  dibromure  cristallisé 
dans  Taction  à  froid  du  brome  sur  le  diisopropényle  avait  déjà  été 
signalée  par  Kondakow  (1),  toutefois  cet  auteur  n*avait  point  tenté 
rétude  de  ce  produit.  Nous  avons  cherché  à  en  dégager  la  nalure 
et  nous  avons  observé  les  réactions  suivantes:  si  on  ajoute  à  ce 
liquide  deux  à  trois  fois  son  volume  de  sulfure  de  carbone  et  qu'en 
le  maintenant  à  0*»  on  y  ajoute  du  brome,  la  solution  se  décolon? 
très  lentement  en  dégageant  de  Tacide  bromhydrique  et  peu  à  peti 
on  voit  se  déposer  des  cristaux  de  létrabromure  de  diisopropénjie 
qui  fondent  à  140*.  Si  on  ajoute  au  liquide  étudié  une  petite  quan- 
tité d'alcool  et  un  excès  de  zinc  en  grenailles,  la  masse  s'échauffe 
fortement  et  en  reprenant  par  l'eau  on  constate  qu'il  s'est  fonnê 
une  certaine  quantité  de  diisopropényle.  Enfin  l'analyse  montre 
que  la  proportion  de  brome  contenue  dans  le  composé  étudié  est 
bien  plus  considérable  que  dans  le  dibromure  de  diisopropénjie el 
correspond  presque  à  un  dérivé  tribromé.  Pour  ces  raisons,  nous 
sommes  porté  à  croire  que  le  produit  liquide  obtenu  dans  l'achiw 
du  brome  sur  le  diisopropényle  et  distillant  vers  ii5<»  sous  i4  mm. 
est,  non  pas  un  corps  défini,  mais  un  mélange  de  dibromure  avec 
d'autres  dérivés  du  diisopropényle  renfermant  plus  de  deux  atonoe^ 
de  brome  dans  leur  molécule. 

Le  bromure  de  diisopropényle  cristallisé  réagit  facilement  sur  le 
magnésium  en  régénérant  le  diisopropényle  ;  nous  avons  efTecluê 
la  réaction  de  la  façon  suivante  : 

Dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigèrent,  nous  avons  mis  un 
atome  de  magnésium  et  3  à  4  fois  son  poids  d*éther  absolu,  pui> 
nous  avons  ajouté  peu  à  peu  une  molécule  de  dibromure.  Il  se 
produit  une  réaction  très  vive  ;  lorsqu'elle  est  calmée  on  chauffe  à 
rébullition  pendant  une  demi  heure  puis  distille  au  bain-niarie.  Le 
distillât  soigneusement  rectifié  a  donné  l'éther  employé  et  un  car- 
bure bouillant  à  70*»  que  nous  avons  identifié  avec  le  diisopropé- 
nyle au  moyen' de  son  dibromure  qui  fond  à  49*  ;  la  quantité  de 
carbure  diélhylénique  formé  correspond  à  un  rendement  de  80  0/0 
calculé  par  rapport  au  poids  du  dibromure  employé. 

(1)  Iwan  Kondakow,  J.  ph.  ch.  russe,  t.  62,  p.  1G6. 
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Le  résidu  resté  dans  le  ballon  a  été  additionné  d'eau  et  épuisé  à 
réther  ;  on  obtient  ainsi  une  petite  quantité  d'un  corps  qui  bout  à 
95^  sous  15  mm.  et  qui,  à  Tanalyse,  contient  une  quantité  de  brome 
inférieure  à  celle  exigée  par  un  dibromure  et  correspondant  à  peu 
près  à  un  dérivé  monobromé  du  carbure  monoéthylénique  ;  la  très 
petite  quantité  de  ce  corps  que  nous  avons  eue  entre  les  mains  ne 
nous  a  pas  permis  d'en  faire  l'étude. 

La  réaction  du  magnésium  sur  le  bromure  de  diisopropényle  ne 
s'explique  point  si  l'on  suppose  que  les  deux  atomes  de  brome 
fixés  suivant  la  théorie  de  Thiele,  si  telle  était  en  efïet  la  constitu- 
tion de  ce  dibromure,  le  magnésium  devrait  ou  bien  provoquer  la 
soudure  des  deux  extrémités  ce  la  chaîne  conformément  au  schéma 
I,  ou  bien  donner  naissance  à  un  dérivé  orgono^magnésien  qui, 
seulement  après  décomposition  par  l'eau,  donnerait  du  diiosopro- 
pényle,  comme  l'indique  le  schéma  II. 

GH2— CH2 


+i=i 


I  GH2Br-C  =  G-GH2Br  +  Mg  =  MgBr^ 

GH3     CH3  GH3     GH3 

H2  H2 

Il  !l 

II  GH2Br-G==GH2Br  +  Mg2  =  BrMg-G-G===:G-G-MgBr 

GH3     GH3  GH3,  GH3 

H2  H»  '^ 

BrMg-G-G=G-G-MgBr  +  2  H20  =  2  MgOHBr  +  GH2=G G  :=  Cm 

il  II 

GH3    GH3  GH3     GH3 

La  formation  Immédiate  de  bromure  de  magnésium  et  de  diiso- 
propényle correspond  au  contraire  à  la  réaction  suivante  : 

GH2Br-GBr— Gc:nH2-|-Mg  =  MgBr2  +  GH2=C G=GH2 

Il  .4         1 

CH3     GH3  .  GH-     GH3 

i 

Nous  sommes  donc,  amené  à  conclure  que  le  dibromure  du 
diiosopropényle  réagit  sur  le  magnésium  comme  si  ses  deux  ato- 
mes de  brome  étaient  fixés  sur  des  atomes  voisins. 

Synthèse  du  diméthylisopropénylcarbinol  et  du  dnsopropu' 
oyle.-^  Nous  avons  v^i  que  l'acide  Iriméthyldibromobutyrique 
réagit  sur  le  bicarbonate  de  potasse  pour  donner  un  alcool  tertiaire 
non  saturé  répondant  à  la  formule  G^H**0  et  donnant  une  phényl- 
uréthane  fusible  à  103-104**.  Pour  identifier  cet  alcool  dont  nous 
soc.  cHyi.,  3«  e>âR.,T.  xxxv,  1906.  —  Hénoires.  62 
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ignorions  la  constitution,  nous  avions  résolu  de  le  comparer  au 
diméthylallylcarbinol  et  au  diméthylisopropénylcarbinol  que  nous 
avons  préparés  synthétiquement.  La  synthèse  du  diméthylisopropé* 
nylcarbinol  a  été  faite  en  faisant  réagir  i'éthëro-iodure  de  magné- 
sium-méthyle  sur  le  méthacrylate  d*éthyle  et  au  cours  de  odte 
opération  nous  avons  constaté  que  le  dérivé  oi^ano-magnésien  se 
'^^:  fixe  sur  la  double  liaison  de  i'éther  non  saturé  en  donnant  b 

méthyléthylacétone,  cétone  dont  nous  exposerons  également  la 
synthèse. 

I 
DimétbylaUylcarbinol  CH«=CH-CH«-COH.  —  Nous  avons  pré- 

paré  cet  alcool  tertiaire  par  condensation  de  l'acétone  ordinaire 
avec  riodure  d'allyle  en  présence  de  zinc  suivant  la  méthode 
connue  (1). 

Le  diméthylallylcarbinol  est  un  liquide  mobile  qui  bout  à  i^ 
sous  la  pression  atmosphérique. 

Analyse.  —  Subst,,  0«%1574  ;  C0«,  0«',4158  ;  H«0.  0»',16d4; 
CO/0,71.96;  H,  12.04— calculé:  C«H<80,  G  0/0, 72.00;  H,  12.00. 

Pbénylurélhane  du  diméthylaHylcarbinoL  — On  fait  un  mélange 
équimoléculaire  de  diméthylallylcarbinol  et  d'isocyanate  de  phénylc 
que  l'on  abandoone  pendant  un  mois  à  la  température  ordinaire. 
Au  bout  de  ce  temps  le  tout  se  prend  en  masse  ;  on  dissout  U 
phényluréthane  dans  le  pétrole  40-60«  bouillant  où  elle  donne  par 
refroidissement  de  fines  aiguilles  fusibles  à  49-50^. 

Analyse.  —  Subst.,  0«%2660  ;  N  15«%00  (8«  739«»3),  N  0/0  6,66. 
Calculé  :  C^^Hi-^O^N,  N  0/06,39. 

Action  de  T étbéro-iodure  de  magnésium-métbyle  sur  le  métb" 
crylate  d*éthyle.  —  Dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigèrent  on 
prépare,  selon  la  méthode  ordinaire,  deux  molécules  d'éthéro-iodu- 
re  de  magnésium  méthyle  puis,  en  maintenant  le  ballon  dansTean 
placée,  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  une  molécule  de  métha- 
crylate d'éthyle  additionnée  de  2  à  3  fois  son  volume  d'éther.  Le 
tout  est  maintenu  à  0*»  pendant  environ  12  heures,  puis  on  laisse 
revenir  à  la  température  ordinaire  et  on  décompose  le  dérivé  orgt- 
nomagnésien  formé  par  l'eau.  La  masse  est  alors  soumise  à  un 
antraînement  par  la  vapeur  d'eau  ;  nous  avons  en  effet  constaté 
que  l'addition  d'acide  sulfurique  dans  le  but  de  dissoudre  la  magné- 
sie est  à  rejeter  lorsqu'on  prépare  des  alcools  tertiaires  non  satarés. 

(1)  M.  UND  A.  Saytzew,  a.,  p.  185,  151,  175. 
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L'addition  d'acide  minéral  met  en  effet  en  liberté  une  petite  quan- 
tité d'acide  iodhydrique  qui  se  fixe  sur  la  liaison  éthylénique  et 
lorsqu'on  distille  l'alcool  tertiaire,  cette  trace  d'halogène  suffit 
pour  le  décomposer  entièrement  avec  formation  du  carbure  diéthy- 
lénique  correspondant.  C'est  sans  doute  à  cette  cause  qu'il  faut 
attribuer  ce  fait  que  certains  auteurs  ayant  voulu  préparer  par  une 
méthode  analogue  des  alcools  tertiaires  non  saturés  ont  obtenu, 
non  l'alcool  cherché,mais  le  carbure  produit  par  sa  déshydratation. 

Le  distillât  obtenu  par  entraînement  à  la  vapeur  d'eau  est  addi- 
tionné de  carbonate  de  potasse,  extrait  à  l'éther  et  rectifié  ;  on 
recueille  deux  fractions  qui  se  séparent  facilement  :  l'une  bout 
entre  65  et  80%  l'autre  entre  115  et  122^  La  fraction  65-80*  est 
composée  d'alcool  é thylique  et  de  diisopropény le;  ce  carbure  s'obtient 
facilement  en  lavant  le  mélange  à  l'eau  qui  entraine  l'alcool  et  en 
rectifiant  ;  le  diisopropényle  passe  à  TO»  et  son  dibromure  fond 
à49*. 

La  fraction  115-122'',  malgré  plusieurs  rectifications,  ne  donne 
pas  un  produit  bouillant  à  point  fixe  ;  nous  nous  sommes  aperçu 
qu'elle  est  constituée  par  un  mélange  de  cétone  et  d'alcool.  Pour 
séparer  ces  deux  produits  nous  avons  additionné  la  masse  d'un 
excès  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  et  d'acétate  de  soude  en 
solution  aqueuse  et  lorsque  la  précipitation  de  la  semicarbazone 
fut  complète,  nous  avons  essoré  ;  la  solution  aqueuse  extraite  à 
l'éther  nous  a  donné  le  diméthylisopropénylcarbinol  à  l'état  de 
pureté. 

Le  diméthylisopropénylcarbinol  ainsi  obtenu  est  un  liquide 
mobile  qui  bout  à  118*"  et  qui  par  refroidissement  cristallise  en 
aiguilles  enchevêtrées  fusibles  vers  17*.  11  réagit  lentement  sur 
l'isocyanate  de  phényle  pour  donner  une  phényluréthane  fusible  à 
103-104*.  Il  est  donc  identique  à  l'alcool  tertiaire  obtenu  par  action 
du  bicarbonate  de  potassium  sur  l'acide  triméthyldibromobutyrique. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',1932  ;  C0«,  0»s5888  ;  H«0,  0^,2126  ; 
GO/0,  71.82;  H,  12.81  —  calculé:  C«H*^,  0/0,  72.00;  H,  12.00. 

La  semicarbazone  obtenue  précédemment  a  été  recristaliisée  dans 
l'éther  ;  elle  fond  alors  à  95-96*.  Nous  en  avons  régénéré  la  cétone 
par  action  de  l'acide  chlorhydrique  ;  en  entraînant  à  la  vapeur 
d'eau  nous  avons  obtenu  un  corps  à  odeur  agréable  qui  bout  com- 
plètement à  116*  sous  la  pression  atmosphérique.  Cette  cétone  est 
saturée  et  son  analyse  ainsi  que  celle  de  sa  semicarbazone  nous 
ont  montré  qu'elle  contient  6  atomes  de  carbone  dans  sa  molécule. 
Le  point  de  fusion  de  la  semicarbazone  différant  de  celui  de  la 
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semicarbazone  de  la  pinacoline,  nous  avons  pensé  avoir  affaire  à 
la  aa-méthyléthylacétone,  ce  que  nous  avons  vérifié  en  la  compi- 
rant  à  cette  cétone  préparée  synthétiquement. 

La  présence  de  cétone  saturée  parmi  les  produits  de  la  réaclic: 
montre  qu*une  molécule  de  dérivé  éthéro-organo-magoésiensefii? 
sur  la  liaison  éthylénique  de  Téther  non  saturé.  D'après  M.  Kohk: 
(1),  qui  a  étudié  un  certain  nombre  de  ces  li.xations,  le  mécanisa 
de  la  réaction  serait  le  suivant  : 

0  OMgï 

Il  I 

CH2=G-C-0-C2H5      ->.      GH2.--(: G-OC2H5 

I  II 

(:H3  CH3    GH3 

O  OMgl 

Il  I 

->-      CH2=G G        ->-        GH2— G==G 

Il  III 

GH3    GH3  GH3     GH3     GH3 

OH 

->^      CH3— G=G-GH3      ->-      GH3.CH2-CH-GO-CH3 

I  I  i 

GH3     GH3  GH3 

Le  rendement  de  Topéralion  en  cétone  saturée  n'est  bon  qu> 
condition,  d'effectuer  la  réaction  rigoureusement  à  0**,  il  aUeint 
alors  30  à  40  0/0.  Si,  au  contraire,  on  laisse  la  température  s'éle- 
ver vers  20**  nous  avons  constaté  qu'il  se  forme  très  peu  de  cétone. 
la  proportion  d'alcool  tertiaire  augmente  et  atteint  environ  500" 
de  la  quantité  théorique  tandis  qu'une  pt'oportion  de  plus  en  plu^ 
grande  de  cet  alcool  se  déshydrate  en  donnant  du  carbure  diélhy- 
lénique. 

Synthèse  du  diisopropényle.  —  Nous  venons  de  voir  que  le 
diméthylisopropénylcarbinol  est  identique  à  l'alcool  tertiaire  obleci 
par  action  du  bicarbonate  de  potasse  sur  l'acide  triméthyldibroni" 
butyri(jue  ;  nous  avons  également  voulu  comparer  le  diisopropé- 
nyle  qu'il  donne  par  déshydratation  avec  le  carbure  que  l'on oblieDi 
par  action  des  carbonates  neutres  sur  le  même  acide  dibromé.  Pou' 
cela  nous  avons  opéré  la  déshydration  du  dimélhylisopropénylcar- 
binol  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  comme  nous  l'avons  àéjt 
décrit  et  nous  avons  également  obtenu  un  peu  de  pinacoline  et  à 
diisopropényle  bouillant  à  70°  et  donnant  par  action  du  brome  w 
dibromure  fusible  à  49°  et  un  tétrabromure  fusible  à  ^40^Ce5deflï 

(i;  E.  p.  KoHLKH,  Am.  ch.  J.,  t.  31,  p.  04i  cl  t.  33,  p,  21. 
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bromures  sont  identiques  aux  bromures  correspondants  du  carbure 
à  comparer  ce  qui  vérifie  la  constitution  de  ce  carbure. 

Synthèse  de  la  méthylétbyîacétone ,  —  Nous  avons  effectué 
cette  synthèse  en  remplaçant  successivement  par  un  groupement 
éthyle  et  un  groupement  méthyle  les  deux  hydrogènes  acides  de 
Tacétylacétate  d' éthyle  ;  la  saponification  de  1  acétylméthylacélate 
d'éthyle  ainsi  obtenu  donne  la  cétone  cherchée. 

Dans  un  ballon  surmonté  d*un  réfrigèrent  à  reflux  on  mélange 
iOO  gr.  d'acétylacétate  d'éthyle,  125  gr.  d'iodure  d'élhyle  et 
100  gr.  d'alcool  éthylique  absolu  ;  on  y  verse  goutte  à  goutte  Tal- 
coolate  obtenu  en  dissolvant  18  gr.  de  sodium  dans  860  gr.  d'al- 
cool. On  termine  la  réaction  en  chauffant  2  heures  au  bain-marie 
puis  on  chasse  Tacool  au  bain-marie  dans  le  vide,  lave  Téther 
célonique  à  l'eau  acidulée  et  bicarbonate  de  potasse  et  enfin  le 
sèche  en  le  chauffant  dans  le  vide  jusqu'à  commencement  de  dis- 
tillation. 

L'acétyléthylacétate  d'éthyle  ainsi  obtenu  est  traité  de  la  même 
taçon  par  100  gr.  d'iodure  de  méthyle  et  la  quantité  correspon- 
dante d'alcoolate  de  sodium  et  on  obtient  racétyléthylméthylacétate 
d'éthyle. 

Ce  produit  est  saponifié  par  la  potasse  à  20  0/0  avec  laquelle  on 
le  fait  bouillir  3  heures  ;  on  entraine  alors  à  la  vapeur  d'eau  et  on 
obtient  la  cétone  cherchée  ainsi  qu'une  certaine  quantité  d'éther 
?-cétonique  non  saponifié.  Lerendemenlde  l'opération  enméthylé- 
thylacétone  est  d'environ  50  0/0. 

..^  .   ,.  .   ,     .         CH»-CH«-CH-CO-CH«         ^        ^  ^  ,, 
aoL-MelnylethylacetODe  i  .  — Lamélhyle- 

thylacétone  que  nous  avons  préparée  synthétiquement  ainsi  que 
nous  l'avons  exposé,  est  identique  à  la  cétone  obtenue  par  action 
de  réthéro-iodure  de  magnésium  méthyle  sur  le  méthacrylate 
d'éthyle  ;  nous  avons  identifié  ces  deux  cétones  par  leur  semicar- 
bazone  qui  fond  à  95-96*. 

La  mélhyléthylacétone  est  un  liquide  à  odeur  pénétrante  et 
camphrée  qui  bout  à  116"*  sous  la  pression  atmosphérique. 

Analyse.—  Subst.,  0»',1696;  CO*,  0»',4462;  H«0,  0'f',i829; 
G  0/0,  71.76; H,  12,07  — calculé:  C«H*«0,  C.  0/0,  72.00,  H,  12.00. 

Semicarbazone  de  la  mélhyléthylacétone.  —  La  méthyléthyla- 
cétone  réagit  immédiatement  sur  le  chlorhydrate  de  semicarbazide 
en  présence  d'acétate  de  soude  pour  donner  une  semicarbazone. 

Ce  dérivé  que  nous  avons  fait  recristalliser  dans  Téther  fond 
à  95-96°. 
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Analyse.  —  Subst.,  0»',0999,  N,  22"^.  6  (7%7â7  mm,).,  N  0/0, 
26.74  --  calculé  :  C^Hi^ON»,  N  0/0  26.75. 

Métbyléthylacétoxime.  —  Celte  oxime  s'obtient  par  action  da 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  du  carbonate  de  potassium  ei 
solution  dans  Talcool  méthylique  sur  la  méthyléthylacélone. 

C'est  un  liquide  à  odeur  vireuse  qui  bout  à  89""  sous  20  milli- 
métrés. 

>l/2«y/se.  — Subst., 0«',1638,  N,  il^  (8,749«">;8),N, 0/012,47- 
calculë  :  C6H«»0N,  N  0/0  12.17. 

Mèthyléthyîacétonephényihydrazone,  —  C'est  le  résultat  de 
l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  méthyléthylaeëtone. 

La  méthyléthylacétonephénydrazone  est  un  liquide  peu  mobile 
qui,  peu  à  peu,  se  colore  en  rouge  puis  en  brun  ;  il  boula  15!' 
sous  10  millimètres. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',1894,  N,  17~  (7%744»»1 ,) ;  N  0/0,14,56 
—  calculé  :  C««H*80N«,  N,  0/0  14.40. 

Conclusions.  —  L'action  de  l'acide  triméthyldibromobutyrique 
sur  les  carbonates  alcalins  nous  a  donné  un  alcool  tertiaire  et  us 
carbure  diéthylénique  ;  nous  avons  identifié  cet  alcool  avec  le 
diméthylisopropénylcarbinol  et  le  carbure  avec  le  diisopropénylt' 
par  différents  moyens,  en  particulier  en  les  reproduisant  sjnthé- 
tiquement.  Au  cours  des  synthèses  que  nous  avons  faites,  nous 
avons  eu  l'occasion  d'observer  un  exemple  do  fixation  directe  des 
dérivés  élhéro-organo-magnésiens  sur  la  double  liaison  d'un  éther 
sel  non  saturé  ap.  Nous  avons  fait  une  étude  sommaire  des  con- 
ditions dans  lesquelles  cette  fixation  se  produit  sur  les  corps  no:. 
saturés  de  la  série  aliphatique  et  ce  sont  les  résultats  que  nou^ 
avons  obtenus  qui  font  l'objet  du  paragraphe  suivant. 

Fixation  directe  des  dérivés  élbéro-organo- magnésiens  sur  i* 
liaison  éthylénique  des  éthers  sels  non  saturés  ap.  —  Certaine 
exemples  de  fixation  des  dérivés  éthéro  organo-magnésiens  sur 
liaison  éthylénique  avaient  déjà  été  décrits  par  M.  E.-P.Kohler(l. 
mais  les  expériences  de  cet  auteur  avaient  porté  presque  exclusi- 
vement sur  des  corps  de  la  série  cyclique.  Les  expériences  qw 
nous  avons  faites  sur  des  corps  de  la  série  grasse  nous  ontamast* 
à  des  conclusions  différentes  de  celle  de  M.  Kohler. 

Action  de  Téthéro-iodure  de  magnésium-éthyle  sur  le  mélh»- 
crylate  d'éthyle.  —  Nous  avons  fait  réagir  le  mélhylaeryiatf 
d'éthyle  sur  réthéro-iodure  de  magnésiuui-éthjle  exactement  de 

(1)  E.  P.  Kohler,  .4/».  Ch.  «/.,  t.  31,  p.  642. 
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la  même  manière  que  sur  Téthéro-iodure  de  magnésium  méthyle. 
Après  décomposition  par  Feau  et  entraînement  à  la  vapeur 
d'eau,  nous  avons  obtenu  un  produit  bouillant  vers  150**  ;  ce  pro- 
duit a  été  additionné  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  et  d'acé- 
tate de  soude  en  solution  dans  Talcool  méthylique  et  abandonné 
pendant  48  heures  à  la  température  ordinaire  ;  au  bout  de  ce 
temps  nous  l'avons  additionne  d'eau  et  distillé  dans  le  vide.  La 
vapeur  d'eau  entraîne  complètement  l'alcool  tertiaire  et  nous 
n'avons  pas  obtenu  trace  de  semicarbazone.  Le  méthacrylate 
d'étbyle  réagissant  sur  l'éthéro-iodure  de  magnésium-élhyle  ne 
donne  pas  de  cétone  saturée, 

DiélbylisopropénylcarbiDol    CH*-  G  —  G-OH.  — G'est  le  seul 

produit  de  la  réaction  précédente  où  le  deuxième  entraînement  à 
la  vapeur  d'eau  le  donne  à  l'état  de  pureté. 

La  diéthylisopropénylcarbinol  est  un  liquide  mobile  à  odeur 
camphrée  qui  bout  à  152**. 

Analyse.  —  Subst.,  2ffM17;  G0«,  h^^U,  H«0,  2«',382  G  0/0. 
74,90,  H  0/0,  12.59  -  calculé  :  G^H^eQ,  G  0/0;  75.00,  H  0/0, 
12,50. 

Action  de  T étbéro-iodure  de  magnésium-mélhyle  sur  le  cro- 
tonal,  —  Getle  action  avait  déjà  été  étudiée  par  Grignard  (1)  qui 
obtint  uniquement  du  méthylpropénylcarbinol.  Nous  avons  répété 
cette  réaction  en  opérant  à  très  basse  température  et  dans  le  pro- 
duit obtenu  nous  avons  recherché  des  traces  de  cétone  par  action 
du  chlorhydrate  et  semicarbazide  suivi  d'un  entraînement  à  la 
vapeur  d'eau  dans  le  vide  comme  nous  l'avons  déjà  décrit.  Nous 
avons  constaté  que  dans  la  réaction  il  ne  se  forme  pas  trace  de 
cétone  et  par  conséquent  la  présence  d'un  radical  électronégatit 
en  a  par  rapport  à  la  liaison  éthylénique  semble  nécessaire  pour 
qu'il  y  ait  fixation  de  l'éthéro-iodure  de  magnésium-méthyle. 

Méthylpropénylcarbinol  GH^-GH^GH-GHOH-GH^.—Get  alcool 
secondaire  est  l'unique  résultat  de  l'action  de  l'éthéroiodure  de 
magnésium-méthyle  sur  le  crolonal.  Une  seule  distillation  le  donne 
à  l'état  de  pureté  ;  il  bout  à  122*»  sous  la  pression  atmosphérique. 

Analyse.  —  Subst.,  0»M780  ;  GO*,  0ffs4430;  H^O  0»%1830, 
G  0/0,  69,79;  H  0/0,  11.83  —  calculé  :  G»H*oO,  G  0/0,  69.77, 
H  0/0.  11.63. 

(1)  Ann,,  ch.  Ph.  [7],  t.  24,  p.  465. 
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Acétate  du  méihylpropénylcarbinoh  —  L'anhydride  acétique 
éthérifie  facilement  le  méthylpropényl-carbinol  et  donne  im 
tiquide  odorant  qui  bout  à  138**  sous  la  pression  aimosphérique. 

Analyse,—  Subst.,  0<î^',2022;  C0«,  0ff%4851  ;  H*0,  O»',1704; 
C  0/0,  65.43  ;  H,  9.42  —  calculé  :  CH^'O»,  C  0/0,  65.62  ;  H,  9.37. 

Pbényluréthane  du  métbylpropénylcarbinol.  —  L'isocyanale  de 
pliényle  réagit  assez  facilement  sur  Talcool  secondaire  et  donne 
une  pbényluréthane  très  soluble  dans  tous  les  dissolvants  et  qur 
nous  avons  fait  recristalliser  dans  le  pétrole  20-40;  elle  fond  à  4^. 

Analyse,  —  SuhsL,  0»%3680;  N,  21«,9  (11%727  mm.);NOO. 
7.83  —  calculé  :  C*«H*«0«N,  N  0/0,  6.83. 

Action  de  Féthéro-iodure  de  magnésium-méthyle  sur  le  ^^ime- 
Ibylacrylate  d'étbyle,  —  Cette  réaction  a  été  effectuée  comme  le> 
précédentes  ;  après  entraînement  à  la  vapeur  d'eau,  nous  avons 
distillé  et  obtenu  deux  fractions  distinctes  :  Tune,  qui  bout  entre 
70°  et  90*»,  est  constituée  par  un  mélange  d'alcool  éthylique  et  de 
carbure  diéthylénique,  le  diméthylpentadiène  ;  l'autre,  qui  bout  de 
137*»  à  139**,  est  formée  de  diméthylisobuténylcarbinol  à  peu  près 
pur.  Ce  dernier  produit,  soumis  à  Faction  du  chlorhydrate  de semi- 
carbazide,  laisse  précipiter  lentement  des  cristaux  d'une  seraicarbi- 
zone  que  nous  avons  séparée  de  l'alcool  tertiaire  en  entraînant  ce 
dernier  par  la  vapeur  d'eau  dans  le  vide. 

La  semicarbazone  ainsi  formée  est  peu  soluble  dans  l'éther,  so- 
luble dans  l'alcool;  nous  l'avons  fait  recristalliser  dans  un  mélange 
d'éther  et  d'alcool  où  elle  donne  de  longues  aiguilles  fusibles  à 
123-124**.  La  faible  quantité  de  ce  dérivé  que  nous  avons  pu  oble 
nir  ne  nous  a  pas  permis  d'en  régénérer  la  cétone;  toutefois  Tana- 
lyse  nous  montre  que  nous  avons  affaire  à  la  semicarbazone  d'une 
cétone  possédant  7  atomes  de  carbone  en  sa  molécule.  Le  méca- 
nisme de  la  réaction  est  le  suivant  : 

0  OMgl 

CH3.  Il  CH3.  I 

>c=CH-c-ocni5     ->-  >c=CH-(:-0(:2H5 

CH3/  CH3/  I 

CH3 

0  OMgl 

CH\  Il  CH3.  I 

-^  >G=CH-C.CH3      ->-  >C-CH=C-CH3 

CH3/  CH3/  I 

CH3 

OH 
CH3v  I  CH3v 

->      CH34G-CH=C-CH3  ->-      CH3-^C-CH2-nO-CHï 
CH3/  CH3/ 
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Un  doute  subsiste  toutefois  sur  la  constitution  de  la  cétone  obte- 
nue, doute  que  nous  avons  essayé  de  dissiper  en  préparant  synthé- 
tiqueraent  la  pseudobutylacétone.  Nous  allons  voir  que  les  essais 
tentés  pour  arriver  à  ce  résultat  ont  abouti  à  des  échecs. 

Essais  de  synthèse  de  la  pseudobutylacétone,  —  Sur  du  chlorure 
de  bulyle  tertiaire,  nous  avons  fait  réagir  le  magnésium  en  pra- 
sence  d'éther,  puis  le  poyloxyméthylène  ;  après  décomposition  par 
Teau,  nous  avons  obtenu  l'alcool  de  Tissier. 

CH3v  CU\ 

CH3-^GMgGl      ->-      CH3-^G-CH2-0-MkC1 

CH3/  GH3/ 

CH\ 
-y      CK34C-CH20H 
CH3/ 

Nous  avons  alors  essayé  de  préparer  Tiodure  de  cet  alcool  et  de 
le  condenser  en  présence  de  zinc  avec  le  chlorure  d'acélyle,  ce  qui 
devait  théoriquement  nous  donner  la  cétone  cherchée;  les  rende- 
ments de  ces  deux  dernières  opérations  sont  presque  nuls  et  nous 
n'avons  pu  atteindre  notre  but. 

Nous  avons  également  tenté  de  substituer  le  radical  pseudobutyle 
à  un  hydrogène  acide  de  Tacétylacétate  d'éthyle  en  opérant  à  la 
température  ordinaire,  afin  d*éviter  la  décomposition  du  chlorure 
de  butyle  tertiaire  par  Talcoolate  de  sodium.  Comme  la  précédente, 
celte^méthode  ne  nous  a  conduit  à  aucun  résultat  et  nous  avons 
abandonné  cette  synthèse. 

Seniicarbazone  de  la  pseudobutylacétone.  —  La  cétone  obtenue 
par  fixation  de  Péthéro-iodure  de  magnésium-méthyle  sur  le  dimé- 
thylacrylate  d'éthyle  est  fort  vraisemblablement  la  pseudobutylacé- 
tone ;  il  résulte,  en  effet,  des  expériences  de  Kohler  (1)  et  aussi  de 
Faction  de  Téthéro-iodure  de  magnésium-méthyle  sur  le  méthacry- 
late  d'éthyle  que  le  radical  alcoyle  se  fixe  sur  l'atome  de  carbone 
en  p  par  rapport  au  carboxyle. 

La  semicarbazone  de  la  pseudobutylcétone  est  soluble  dans  l'al- 
cool, peu  soluble  dans  l'éther  ;  après  recristallisation  dans  un  mé- 
lange de  ces  deux  dissolvants,  elle  fond  à  123-124*». 

Analyse.  — Snhsi.,  08^%1150  ;  N,  24««,1  (7%739  mm.);  N  0/0,  24.75 
—  calculé  :  CSHi-^ONs,  N  0/0,  24.56. 

CH3 


Dimétbylisobuténylcavbinol  >G  =  CH-G-OH.  —  Cet  alcool 

(1)  E.  P.  Kohler,  loc.  cit. 


CHa--  ^^ 


986  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

tertiaire  forme  le  produit  principal  de  la  réaction  de  réthéro-iodure 
de  magnésium-méthyle  sur  le  diméthylacrylate  d*éthyle.  Il  a  d^ 
été  obtenu  par  Th.  von  Fellenberg  (1),  par  action  de  Tiodure  de 
magnésium  sur  l'oxyde  de  mésilyle. 

C'est  un  liquide  à  odeur  camphrée  qui  bout  sans  se  décompose: 
à  ISS"*  sous  la  pression  atmosphérique. 

Analyse.—  Subst.,  0«%1988;  G0«,  0«',5853  ;  H«0,  O^.îi^ 
G  0/0,  73.62;  H  0/0,  12.57—  calculé  :  C^H^^O,  G  0/0,  78.68. 
HO/0,12.28. 

Phénylurétbane  du  diméthylisobuténylcarbinoL  —  L'action  de 
Tisocyanate  de  phényle  sur  le  diméthylisopropénylcarbinol  esttrè? 
lente  et  exige  environ  8  mois  pour  être  complète. 

La  phénylurétbane  ainsi  obtenue,  dissoute  dans  le  pétrole  40^-' 
bouillant,  donne  par  refroidissement  des  aiguilles  soyeuses  qu 
fondent  à  111**, 

Analyse,  —Subst.,  0^',3542  ;  N,  i8,3  (9^734»-»,l);  N  0/0,  6.0i 

—  calculé  :  G«*H*»02N,  N  0/0,  6.01. 

GH3.G=CH-G=CH« 
Diméthyl-SA'pentadiène-l  .S  i  i  . — On  ToblieDî 

GH3      GH3 

mélangé  d'alcool  dans  la  réaction  de  Téthéro-iodure  de  magnésium- 

méthyle  sur  le  diméthylacrylate  d'éthyle.  Pour  l'obtenir  à  rétotde 

pureté,  il  suffit  de  laver  ce  mélange  à  Teau  et  de  rectifier. 

Le  diméthylpentadiène  avait  déjà  été  obtenu  dans  cette  réaclioo 
à  Texclusion  de  Talcool  tertiaire  par  Grignard  (2)  ;  c'est  un  liquide 
mobile  qui  bout  à  90**  sous  la  pression  atmosphérique. 

Analyse.—  Subst.,  0»M854;  G0«,  0«%5934  ;  H«0,  0^2091; 
GO/0,  87.29;  H,  0/0,  12.61  —  calculé  :  G^H««,  G  0/0,8L5t); 
HO/0,  12.50. 

Dibromuve  du  diméthylpentadiène.  —  Le  diméthylpentadièceo? 
fixe  à  0**  que  2  atomes  de  brome  et  donne  un  dibromure  dont  DO«â 
n'avons  point  établi  la  constitution. 

Ge  dibromure  est  un  liquide  à  odeur  irritante  qui  bout  sans  dé^ 
composition  à  65*»  sous  10  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  O^^sSSSl  ;  AgBr,  0»',8785  ;  Br  0/0, 6179- 
calculé  :  G^H^^Br»,  Br  0/0,  62.50. 

Conclusions.  —  La  fîxation  directe  des  dérivés  éthéro-orgtno- 
magnésiens  sur  liaison  éthylénique  avait  déjà  été  observée  pr 
M.  E.-P,  Kohler  (3),  qui  a  obtenu  de  nombreux  exemples  de  celte 

(1)  Th.  von  Fellenbeiu:,  R,  t.  37.  p.  3578. 

(2)  GiuGNARD,  C.  n.y  1900,  l.  130,  p.  1324. 

(3)  E.  P.  KoHLEH,  Am.  ch.  J.,  l.  31,  p.  642. 
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réaction  avec  des  cétonos  de  la  série  cyclique  non  saturées  ap.  Plus 
récemment,  MM.  E.-P.  Kohler  et  Gertrude  Héritage  (i)  ont  égale- 
ment étudié  Taction  des  dérivés  organo-magnésiens  sur  les  éthers- 
sels  non  saturés  a^,  dérivés  de  l'acide  cinnamique.  Ces  auteurs 
ont  conclu  de  leurs  expériences  que  les  iodures  de  magnésium- 
alcoyle  à  poids  moléculaire  élevé  se  fixent  facilement,  mais  que 
riodure  de  magnésium-méthyle,  faisant  exception  à  cette  règle, 
réagit  pour  donner  constamment  un  alcool  tertiaire  non  saturé. 
Nos  expériences  montrent  qu«  les  éthers-sels  non  saturés  ap  de  la 
série  grasse  ne  se  comportent  point  de  la  même  manière,  puisque 
c'est  au  contraire  l'iodure  de  magnésium-méthyle  seul  dont  nous 
avons  pu  obtenir  la  fixation.  Quant  aux  aldéhydes  grasses  non  sa- 
turées ap,  leur  grande  aptitude  à  réagir  sur  l'iodure  de  magnésium- 
méthyle  pour  donner  un  alcool  secondaire  empêche  toute  fixation 
du  composé  organo-métallique. 

La  fixation  des  dérivés  éthéro-organo-magnésiens  sur  liaison 
éthélénique  semble  donc  être  limitée,  pour  ce  qui  est  particulier  à 
la  série  aliphatique,  à  Téthéro-iodure  de  magnésium-méthyle  et 
aux  éthers-sels  non  saturés  ap.  La  présence  d'un  radical  électro- 
négatif en  a  de  la  liaison  éthylénique  semble  être  nécessaire,  car 
la  fixation  du  dérivé  organo-magnésien  ne  se  fait  plus  du  tout  sur 
les  aldéhydes  non  saturées. 

Action  de  P acide  aa'dimétbyl'^-pbényl-^ydibromobutyrique 
sur  les  carbonates  alcalins. 

L'action  des  carbonates  alcalins  sur  l'acide  diméthylphényl- 
dibromobutyrique  est  tout  à  fait  parallèle  à  celle  qu'ils  exercent 
sur  l'acide  triméthyldibromobutyrique.  Comme  précédemment, 
nous  admettons  qu'il  y  a  d'abord  migration  du  carboxyle  qui,  par 
permutation  avec  l'atome  de  brome  fixé  sur  le  carbone  tertiaire, 
donne  l'acide  pp-diméthyl-a-phényl-pp'-dibromobutyrique.  Cet  acide 
perd  ensuite  1  molécule  d'acide  carbonique,  2  molécules  d'acide 
bromhydrique  et  donne  le  phénylisoprène. 

C6H5   GH3  C«H5       CH3 

Il                                        II 
CH2Br-CBr— C-C02H      ->-      CH^Br-G CBr 

0113  C02H      GH3 

G6H5   GH3  G6H5   GH3 

Il                                II 
~>-      CH2Br-GH  — GBr      ->-      GH»=:G G=CH3 

I 
GH3 

(1)  E.  P.  Kohler,  and  Gerirudc  Héritage,  Am.  ch,  J.,  t.  33,  p.  21. 
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Nous  avons  fait  réagir  une  solution  aqueuse  de  2  molécules  de 

carbonate  de  potassium  sur  une  molécule  d'acide  uibromé  comme 

nous  l'avons  déjà  décrit  ;  par  extraction  à  Téther  on  obtient  un 

carbure,   le  phénylisoprène.   La   solution  aqueuse,  acidifiée  par 

Tacide  sulfurique  étendu,  nous  a  donné  un  corps  solide  neutre. 

la  dimélhyl-p-oxybutyrolactone,    ce  qui   montre    qu'une   petite 

partie  de  Tacidc  dibromé  a  échappé  à  la  transposition  en  se  lac- 

tonisant. 

„^,     ,.        ,      CH«  =  C C  =  GH« 

Phénylisoprène  i  i  .  — r  Gomme  nous  venoosde 

C«H»  CH3 

le  voir,  ce  carbure  s'obtient  par  décomposition  de  l'acide  diméthyi- 

pliényldibromobutyrique.  C'est  un  liquide  odorant  et  mobile  qai 

bout  à  95*  sous  24  mm.  Il  donae  par  action  du  brome  à  froid  un 

dibromure  liquide  et  indistillable. 

X72a/7se.  — Subst.,0^,1824;CO«,Ofi^,4443;H«0,0»',1001;COO. 
91.58  ;  H  0/0,  8.45  —  calculé  :  C««H*«,  G  0/0,  91.66  ;  H  0  0,  8.33. 

Action  du  brome  sur  le  phénylisoprène.  —  Si  on  ajoute  à  froiii 
4  atomes  de  brome  à  une  molécule  de  carbure,  dissous  dans  le 
sulfure  de  carbone,  le  brome  disparaît  peu  à  peu  en  même  teIn^»^ 
qu'il  se  dégage  des  fumées  d'acide  bromhydrique. 

En  chassant  le  dissolvant,  il  reste  un  corps  qui  cristallise  lente- 
ment et  dont  la  proportion  en  brome  correspond  à  un  dérivé  Iri- 
bromé.  Ge  dérivé  provient  vraisemblablement  de  la  substitution  du 
brome  à  l'un  des  hydrogènes  du  noyau  dans  le  dibromure  de  car- 
bure ;  nous  n'avons  pas  vérifié  cette  hypothèse. 

Le  dérivé  tribromé  de  l'isoprène,  après  recristallisation  dans  un 
mélange  d'éther  et  de  pétrole  20-40,  fond  à  76**. 

Analyse,—  Subst.,  0^%3216;  AgBr,  0^,4688;  Br  0  0,  62.03 
—  calculé  :  G«»Hi«Br3,  Br  0/0,  62.66. 

G«H5  CIP 

aoL'diinétliyl'^'phényl-^'Oxybutyrolactone  CH*-GOH-C-CH'.  - 

l) CO 

Gette  oxylactone  s*obtient  en  petite  quantité  dans  l'action  des  car- 
bonates alcalins  sur  l'acide  diméthylphényldibromobutyrique. 

G'est  un  corps  solide,  soluble  dans  le  benzène  qui,  purifié  par 
recristallisations  successives  dans  un  mélange  d'éther  et  de  pétrole 
40-60,  fond  à  115^ 

Analyse.  —  Subst.,  0^M598;  G0«,  0»^410i  ;  H«0,  0«',i008; 
G  0/0,  70.01  ;  H  0/0,  7.06  —  calculé  :  G*«H**0»,  G  0/0.  69.90; 
HO/0,  6.79. 

(InsUiut  chimique  de  Nanct.i 
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N""  151.  ~  Sur  les  acides  aldéhydes  r;  par  MM.  E.  E.  BLAISE 
et  A.  CODRTOT, 


Les  acides  aa-diméthyl-^Y'^ibromés  (1),  distillés  sous  la  pression 
ordinaire,  réagissent  tous  de  la  même  façon  ;  ils  perdent  une  molé- 
cule diacide  bromhydrique  et  donnent  la  p-bromolactone  corres-* 
pondante.  Par  action  ultérieure  de  la  chaleur,  action  que  Ton  com- 
plète au  besoin  en  faisant  bouillir  la  bromolactone  avec  de  la  qui- 
noléine,  on  enlève  à  cette  bromolactone  une  nouvelle  molécule  dia- 
cide bromhydrique  et  on  obtient  une  lactone  non  saturée.  On  sait 
qu'en  général  la  liaison  éthylénique  ainsi  créée  se  place  en  «p  par 
rapport  au  carboxyle,  mais  dans  le  cas  particulier,  à  cause  de  la 
complète  substitution  de  Tatome  de  carbone  a,  la  double  liaison  se 
crée  en  Py.  Ainsi  l'acide  triméthyldibromobutyrique  donne  lieu  aux 
réactions  suivantes  : 

CH3    CH3  GH3     CH3 

CH2Br.CBr— C-C02H      ->-      CH2-CBr— C-CH^ 

•       I                            II 
CH3  U GO 

CH3      CH3 

->      CH=G G-CH3 

I  I 

O ^GO 

Celte  réaction  est  générale  et  elle  se  produit  également  bien  avec 
les  acides  du  type  CH«  =  GR-G(GH3)«C0«H  et  ceux  du  type 
R-CH=CH«-C(CH8)«G03H.  Un  seul  acide  fait  toutefois  exception  à 
cette  règle,  c'est  l'acide  diméthylvinylacétique  ;"  dans  ce  cas  parti- 
culier la  bromolactone,  soumise  à  l'action  de  la  quinoléine  perd 
une  molécule  d'acide  carbonique,  une  molécule  d'acide  bromhy- 
drique et  par  une  réaction  analogue  à  celles  que  nous  avons  exa- 
minées dans  un  mémoire  antérieur  donne  un  carbure  diéthylénique, 
l'isoprène. 

Les  lactones  non  saturées  Py»  a'ï^si  obtenues,  sont  intéressantes  ; 
elles  s'hydratent  en  effet  facilement  sous  l'action  des  alcalis  pour 

(1)  Voir  mémoires  antéi'iears. 
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engendrer,  suivant  le  degré  da  substitution  de  l'atome  de  carbone  7, 
soit  un  acide  y  cétonique,  soit  un  acide  y  aldéhydique. 

CH3     CH3  GH3     CH3 

CH=C G-C      ->-      CHOH=G G-GO^H 

0 GO  GH3 

CH3    GH3 


Vi 


^C-Ch  — G-GO^H 

éH3 

Dans  la  même  note,  nous  étudions  également  l'action  des  alcilù 
sur  les  étbers  sels  des  acides  oux-diméthyl-py-dibromés.  Nous  avons 
constaté  que  ces  éthers  perdent  tout  d*abord  une  molécule  d'acide 
brombydrique  et  donnent  un  éther  sel  y-bromo  Py  non  saturé.  L'a^ 
tion  ultérieure  de  l'alcali  saponifie  l'éther»  enfin  le  dernier  atome 
de  brome  est  remplacé  par  un  oxhydryle  et  le  terme  ultime  de  la 
réaction  est  encore  l'acide  aldéhyde. 

GH3    GH3                                   CH3    GH3 
GH2Br.CBr— G-G02R      ->-      GHBr=G G-CO»R 


A 


H3  GH3 


GH3    GH3  CH3    GH3 


i, 


->-      CHBrrC Ù-COm      ->-      GHOH=G C-GO'H 

iH3  GH3 

GH3    GH3 
0      I  I 

G-GH  — G-C02H 


"       A 


H3 


Comme  précédemment,  l'acide  diméthyldibromobutyriqae  f)ût 
exception  à  cette  règle  ;  son  éther  sel  soumis  à  l'action  des  alctits 
ou  même  des  acétates  alcalins  se  saponifie  d'abord  et  l'acide  dibio- 
mé  formé  réagit  pour  donner  naissance  à  une  p  oxylactone. 

CH3  GH3 

GH2Bi-CHBr.G-C02R      ->-      GH^Br-GHBr-G^OîH 

I  I 

GH3  GH3 

GHî 


->-      GH2-GHOH-G-GH3 

I 
0 


1  -io 
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L'action  de  la  chaleur  et  de  la  quinoléine  sur  les  acides  dibro- 
més,  ainsi  que  celle  des  alcalis  sur  les  éthers  de  ces  acides,  cons- 
tituent donc  deux  méthodes  de  préparation  des  acides  aldéhydes  y  ; 
toutefois  la  première  est  de  beaucoup  préférable,  car  les  rende- 
ments qu'elle  offre  sont  plus  élevés  et  elle  est  d'un  emploi  plus  facile. 

Si  les  acides  f  cétoniques  sont  relativement  connus,  les  acides 
aldéhydes  f  le  sont  au  contraire  fort  peu.  Deux  d'entre  eux  seule- 
ment ont  été  obtenus  par  MM.  Perkin  et  Sprankling  (i)  par  hydro- 
lyse des  acétals  correspondants.  Ces  auteurs  les  décrivent  comme 
des  huiles  brunes  indistillables,  auxquelles  ils  assignent  les  for* 
mules  de  constitution  suivantes  : 


COH-CH«-CH2-C02H  GO  H-GH-GH'-CO^H 

:H3 


L 


Les  acides  aldéhydes  que  nous  avons  obtenus  sont  purs  et  cris- 
tallisés :  rétude  de  leurs  propriétés  nous  a  permis  de  montrer  qu'à 
Fétat  libre  ils  existent  sous  la  forme  d'une  y  oxylactone. 

GH3        GH3  GH3        CH3 

>-CH G-GOni      ->  Ng-CH C-GH3 

GH3  0 GO 

En  effet  ces  composés  ne  possèdent  point  de  fonction  acide  libre 
car  ils  sonts  neutres  aux  réactifs  colorés  et  ne  réagissent  point  sur 
les  carbonates  alcalins  ;  ils  ne  possèdent  point  non  plus  de  fonction 
aldéhyde  libre  car  ils  ne  recolorent  point  le  réactif  de  Schifî.  Par 
contre  ils  présentent  toutes  les  réac^ons  de  la  fonction  alcool  ; 
c'est  ainsi  que  traités  par  un  alcool  en  présence  d'acide  sulfVirique 
ils  donnent  un  éther  oxyde  et  non  point  un  éther  sel  acétal  comme 
le  ferait  un  véritable  acide  aldéhyde  ;  traités  par  l'anhydride  acé- 
tique ils  donnent  un  acétate,  traités  par  l'isocyanate  de  phényle  ils 
donnent  une  phényluréthane.  L'existence  de  la  chaîne  lactonique 
a  été  mise  en  évidence  par  des  mesures  physico-chimiques,  à  l'aide 
de  la  méthode  de  Traube  telle  que  l'ont  employée  MM.  Haller  et 
Muller(2).  L'ensemble  de  tous  ces  faits  démontre  donc  d'une  façon 
irréfutable  que  les  acides  aldéhydes  f  possèdent  la  formule  de 
constitution  oxylactonique  que  nous  leur  assignons. 

La  chaîne  lactonique  de  ces  y  oxylactones  n'est  pas  très  stable  ; 
elle  s'ouvre  très  facilement  sous  l'action  des  alcalis  en  mettant  en 

(1)  Perkin  and  Sprankling,  Cb,  soc,  t.  75,  p.  11. 

(2)  A.  Haller  el  P-  Th.  Mulleb,  C.  /?.,  1900,  L  130,  p.  221. 
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liberté  la  fonction  aldéhyde,  c'est  ainsi  que  la  liqueur  de  Fehiing 
se  trouve  instantanément  réduite.  Elle  s'ouvre  également  sous 
Tinfluence  des  réactifs  azotés  de  la  fonction  aldéhyde  et  c'est  aioâ 
que  l'on  obtient  facilement  des  semicarbazones,  oximes,  phényl- 
hydrazoneset  azines.  Ces  dérivés  azotés  doivent  posséder  une  fow*- 
tion  acide  libre  ;  ils  réagissent  en  effet  sur  les  carbonates  alcalifts 
et  nous  avons  pu  en  préparer  des  sels. 

Les  acides  aldéhydes  y  de  la  série  cyclique  se  présentant  sous  h 
forme  d'oxylactones  il  eût  été  surprenant  que  les  corps  correspoo- 
dants  de  la  série  aliphatique  eussent  normalement  la  constituiiot 
acide  aldéhyde.  Il  résulte  de  nos  expériences  que  la  forme  stable  de 
ces  composés  est  également  la  forme  oxylactone  et  que  par  consé- 
quent le  parallélisme  est  complet  entre  les  acides  orlhophlalaldéhy- 
diques  et  les  hémialdéhydes  succiniques  de  la  série  grasse. 

Action  de  la  chaleur  et  do  la  quinoléine  sur  f acide 
aoL'dimétLylpydibronwbulyrique, 

L'acide  diméthyldibromobutyrique  est  mis  dans  un  ballon  à  tu- 
bulure latérale  et  distillé  au  bain  d'huile  ;  il  se  dégage  de  l'acide 
bromhydrique,  puis  il  distille  un  corps  qui  cristallise  et  qui,  après 
recristallisation  dans  le  pétrole  40  60  fonda  47<*  :  c'est  de  ladimé- 
thylbromobutyrolactone.  Cette  bromolactone  reste  inaltérée  par 
une  deuxième  distillation  et  nous  Tavons  fait  réagir  sur  la  quino- 
léine pour  essayer  d'obtenir  la  lactone  Aon  saturée.  Dans  un  balloa 
surmonté  d'une  colonne  on  met  la  bromolactone  avec  3  a  4  fois 
son  poids  de  quinoléine  ;  on  porte  le  tout  à  l'ébuUition.  Il  se  dé- 
gage alors  de  l'acide  carbonique  et  un  carbure  très  volatil  que 
nous  avons  condensé  dans  un  ballon  refroidi  au  moyen  de  chlonitv 
de  méthyle  bouillant.  Ce  carbure  bout  à  86®  et  est  constitué  par  de 
risoprène  que  nous  avons  paractériôé  par  son  dibromure  et  la 
dichlorhydrine  du  glycol  qui  lui  correspond.  Le  mécanisme  de  la 
réaction  est  assez  obscur,  nous  admettrons  qu'il  y  a  dépari  du  ca^ 
boxyle,  migration  de  l'atome  de  brome  vers  le  carbone  tertiaire  ci 
que  le  méthyl  2  bromo  2  butène  3  ainsi  formé  perd  une  molécule 
d'acide  bromhydrique  et  donne  le  carbure  diéthylénique. 

CIP  CH3 

.    CH2-CHBr-C-.GH3      ->■      CH2=CIl-CBr 

O : CO  cH3 

->-      CH2=CH-C=CH2 

CH3 
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Lorsque  dans  la  réaction  le  dégagement  gazeux  a  complètement 
cessé,  il  reste  dans  le  ballon  une  masse  goudronneuse  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants.  Afin  de  rechercher  s*il  ne  s*est  point 
formé  un  peu  de  laclone  non  saturée,  nous  avons  distillé  ce  prc 
(iuit  dans  le  vide  et  nous  avons  obtenu  uniquement  une  petite  Quan- 
tité de  quinoléine  ;  la  décomposition  de  la  bromolactone  esi  donc 
complète. 

Dibromure  (Tisoprène*  —  L'isoprène  traité  à  O  par  une  solution 
sulfo-carbonique  de  brome  fixe  deux  atomes  d'halogène  en  donnant 
un  dibromure  déjà  décrit  par  Mokiewsky  (1)  et  dont  la  constitution 
est  encore  discutée. 

Le  dibromure  d*isoprène  est  un  liquide  mobile  qui  bout  sans 
décomposition  à  101*>  sous  19  millimètres. 

Analyse.  —  Subst.,  0«%2959;  AgBr,  0«',4895;  Br  0/0,  70,40  — 
calculé  :  C»H8Br«,  Br  0/0,  70,10. 

MéthyldicblorobutaneglycoL  —  Nous  avons  caractérisé  l'iso- 
prène au  moyen  de  la  dichlorhydrine  de  glycol  que  Ton  obtient  en 
fixant  sur  le  carbure  deux  molécules  d'acide  hypochloreux.  Nous 
avons  préparé  ce  dérivé  suivant  les  indications  de  Ipatjew  et  Wit- 
torf  (2)  et  comme  ces  auteurs  nous  avons  obtenu  un  corps  solide 
qui  après  recristallisation  dans  le  pétrole  40-60  fond  à  81°. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',1812;  AgCl,  0«',2190  ;  Cl 0/0, 41 ,29. — 
calculé  :  C5H*oo«Cl«,  Cl  0/0,  41,04. 

Action  des  alcalis  sur  le  an-diméthyl-^^-dibromobutyrate  de- 
tbyle.  — Le  diméthyldibromobutyrate  d'éthyle  s'obtient  facilement 
par  action  du  brome  sur  le  diméthylvinylacétate  d'éthyle  ;  traité 
par  la  potasse  il  est  immédiatement  saponifié  et  Tacide  dibromé 
formé  réagit  sur  l'alcali  comme  nous  l'avons  décrit.  Nous  avons 
essayé  de  faire  réagir  l'acétate  de  potassium  sur  l'éther  dibromé 
de  la  façon  suivante  :  le  mélange  de  deux  molécules  d'acétate  de 
potassium  dissous  dans  l'alcool  et  de  une  molécule  d'éther  dibromé 
est  placé  dans  un  appareil  de  Pfungst  et  chauffé  pendant  un  jour  à 
135*.  Il  s'est  formé  du  bromure  de  potassium  que  l'on  sépare  en 
essorant  ;  on  reprend  par  l'eau,  épuise  à  l'éther  et  distille  la  solu- 
tion éthérée.  On  obtient  d*abord  de  l'acide  acétique,  puis  à  115* 
âous  17  millimètres  il  passe  un  corps  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser 
et  qui  fond  à  47*»  ;  c'est  de  la  dimélhylbromobutyrolactone. 

Ces  réactions  nous  montrent  que  dans  le  diméthyldibromobutyrate 

(1)  MoKiEwsKT,  J.Ph.  Cb.  russe,  l.  30,  p.  885,  C,  1899,  t.  1,  p.  590. 

(t)  IPAT4EW,  WiTTORP,  J,  pP»  [2],  t.  55,  p.  1-4. 

soc.  GHiM.,  8*  8BR.,  T.  XXXV,  1906.  —  MéiBoires  63 
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d'éthyle  la  fonction  éther  sel  est  attaquée  par  les  alcalis  et  les  agi- 
tâtes alcalins  de  préférence  à  Tatome  de  brome  p  ;  cette  méthode 
ne  permet  donc  point  de  préparer  la  lactone  non  saturée. 

Action  de  la  aa-diméthyl-^-bromovalérolActone  sur  la  quinolém^ 

La  diméthylbromovalérolactone  distille  sans  décomposition  a»? 
la  pression  atmosphérique  ;  traitée  par  la  quinoléine  elle  perd  usr 
molécule  d'acide  bromhydrique  et  donne  la  lactone  non  saturée 
correspondante. 

La  bromolactone  est  additionnée  de  4  fois  son  poids  de  quinoléi»^ 
et  le  mélange  est  chauffé  à  TébuUition  pendant  3  heures.  Au  bcii 
de  ce  temps  on  distille  la  masse  dans  le  vide  jusqu'à  ce  que  le  d^ 
tillat  commence  à  se  colorer  en  rouge.  On  lave  le  produiî 
ainsi  obtenu  à  Tacide  sulfurique  qui  dissout  la  quinoléine  et  es 
épuise  à  Téther.  Cedissolvant  entraine  une  petite  quantitéd'uncorp? 
liquide  qui  est  constitué  par  de  la  lactone  non  saturée  souillée  de 
bromolactone  ;  ce  produit  dissous  dans  la  potasse  donne  le  sel 
de  potassium  de  Tacide  mésitonique, 

CH3  GH3 

CH3-(  :H-CHBr-C-.CH3      ->-      GH3-n= CH-G-CH3 

Il                                   II 
0- GO  0 GO 

GH3 

->      GH3-G0H = GH-G-G02H 

GH3 

GH3 

->      GH3-G0-CH2.G-G02H 
GH3 

Nous  avons  obtenu  Tacide  cétonique  en  trop  petite  quanUté  pour 
le  purifier  et  l'analyser  ;  nous  l'avons  caractérisé  au  moyen  de  >i 
semicarbazone. 

Semicarbazone  de  P acide  mésiionique 

GH3 
GH3-G-GH2.G-G02H 
NHa-GO-NH-N  GH3 
L'acide  cétonique  impur  que  nous  avons  obtenu  dans  la  réacùoo 


E.-E.  BLAISE  ET  A-  COURTOT.  995 

précédente  précipite  immédiatement  par  action  du  chlorhydrate  de 
semicarbazide  en  présence  d'acétate  de  soude  et  donne  une  semi- 
carbazone  qui,  après  recristallisation  dans  l'alcool  étendu,  fond  à 
{91"*  et  est  identique  à  la  semicarbazone  de  Tacide  mési tonique 
décrite  par  Lapworth  (1). 

Analyse.  —  Subst.,  0»',1128;  N,  20<^,4  (9*720«»)  ;  NO/0.  21.09 
—  calculé  :  C^H^ROSN»,  N  0/0,  20.90. 

Action  de  la  chaleur  sur  Tacide  wx'^-trimétbyU^'^'dibromO' 
butyrique. 

Dans  un  ballon  à  tubulure  latérale  on  introduit  Tacide  triméthyl- 
dibromobutyrique  et  on  chauffe  au  bain  d*huile  ;  vers  160**  il  com- 
mence à  se  dégager  un  gaz  fumant  à  l'air  et  constitué  par  de 
l'acide  bromhydrique  qui  contient  de  Toxyde  de  carbone  à  Tétatde 
trace.  Lorsque  la  température  du  bain  atteint  220^  il  distille  un 
liquide  coloré  en  brun  et  il  ne  reste  plus  dans  le  ballon  qu'une 
petite  quantité  d'un  produit  brome  et  noirâtre,  en  quantité  qui  varie 
avec  la  durée  de  Topéralion. 

Le  distillât  est  rectifié  dans  le  vide  et  on  peut  en  isoler  deux 
produits  distincts  :  l'un  qui  passe  à  58^  sous  8  millimètres  est  de  la 
lactone  non  saturée,  l'autre  qui  bout  à  135^  sous  18  millimètres  ne 
tarde  pas  à  cristalliser,  c'est  de  la  bromolactone  non  décomposée. 
La  lactone  non  saturée  est  obtenue  avec  un  rendement  d'environ 
60  0/0. 

CH»  CH» 

wt^'trimélbyl'^'bromobutyroîacione  CH«-GBr-C-CH».  —  Cette 

Ô (io 

bromolactone  est  un  corps  solide,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther, 
que  nous  avons  fait  recristalliser  dans  un  mélange  d'éther  et  de 
pétrole  20-40,  sous  forme  de  parallélipipèdes  fusibles  à  19 i^. 

Analyse,  —Subst.,  0«%3806;  AgBr,  0^%3426;  Br  0/0,  38.88  — 
calculé  C'ïH^'O^Br,  Br  0/0.  38.64. 

CH3CH3 
I      I 
Triméthyîbutènolide  CH=C  -  C-  CH^.  —  L'action  de  la  chaleur 

(!, io 

sur  l'acide  tnméthyldibromobutyrique  donne  cette  lactone  toujour 
souillée  de  traces  de  bromolactone,  dont  les  rectifications  ne  peu- 

I    ^l  Arthur  Lapworth,  J.  ch,  soCy  t.  S5,  p.  12iO. 
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^  vent  l'affranchir.  Pour  l'obtenir  à  Tétai  de  pureté,  nous  Tavons 

V     '  étendue  de  un  volume  d'éther  et  deux  volumes  de  pétrole  2(M0 

^:'  et  nous  avons  refroidi  letoutà  —  80*.  La  lactone  cristallise  et  et 

<^?l  essorant  ces  cristaux  on  obtient  le  produit  cherché  à  l'état  de  pureié. 

La  triméthylbuténolide  bout  à  65*»  sous  12  millimètres  et  174' 
sous  la  pression  atmosphérique;  par  refroidissement  elle  se  pred 
en  masse  et  fond  vers  —  25*». 

^«aZ/se.  — Subst.,0«',2242;CO«,  0«',5460;H«O,  0«%1632;Côi 
66.42,  H  0/0  8, 14  —  calculé  :  C^H^-îQ»,   G  0/0  65.67,  H  0/0  7.1*4 

GH»  GH» 

aaP'trimélhyl'^^'dibromobutyroIactone   GHBr-CBr-G-GH*  — 

6 èo 

Le  brome  réagit  lentement  sur  la  lactone  non  saturée  étendue  d* 
sulfure  de  carbone  et  maintenue  à  0**  ;  le  produit  de  c«tle  aciioa 
est  un  corps  solide,  soluble  dans  Télher,  l'alcool  et  le  beniài^, 
que  nous  avone  fait  recristalliser  dans  le  pétrole  40-60**. 

La  triméthyldibromobutyrolactone  se  présente  sous  la  forme  de 
petits  cristaux  blancs  qui  fondent  à  107-108". 

Analyse.  —  Subst.,  0^,2843;  AgBr,  0^,8724;  Br  0/0  55.74  - 
calculé  :  G'ïHiOQ^Br»,  Br  0/0  55,94. 

Action  de  la  chaleur  et  des  alcalis  sur  ranp-lriméthyl  Pf-dibrù- 
mobutyrate  de  métbyle, — Le  trimélhyldibromobutyrale  de  méihyle, 
distillé  sous  la  pression  ordinaire,  se  décompose  en  perdant  de 
Tacide  bromhydrique  et  donnant  un  éther  brome  non  saturé  p^. 

GH3    CH3  CH3    CH3 

GH2Br-GBr— C-C02.GH3      ->      CHBr=C G-CH^-CHî 

CH3  CW 

L'action  de  la  potasse  est  identique,  mais  par  saponification 
ultérieure  de  l'éther  elle  donne  l'acide  brome  non  saturé. 

Nous  avons  soumis  à  l'ébullition  un  mélange  de  3  molécules  àt 
potasse  en  solution  aqueuse  à  20  0/0  et  de  une  molécule  de  trimê- 
ihyldibromobutyrate  de  méthyle  \  la  touche  d'éther  entre  rapide- 
ment en  solution  dansl'eau.Auboutd'une  demi-heure  on  acidifieau 
moyen  d'acide  sulfurique  et  par  épuisement  à  Télher  on  obtieil  de 
l'acide  aa-diméthyl-Y-bromoisopropénylacétique. 

Geci  démontre  que  la  potasse  réagit  tout  d'abord  pour  enlever 
une  molécule  d'acide  bromhydrique  et  créer  une  liaison  éthylénique 
en  Py  ;  la  fonction  éther-sel  n'est  saponifié  qu'ensuite.  Si,  en  eflet. 
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la  fonction  éther-sel  était  saponifiée  d'abord,  l'acide  dibromé 
formé  se  décomposerait  immédiatement,  ainsi  que  nous  Pavons  vu. 
Le  mécanisme  de  la  réaction  est  donc  le  suivant  : 

CH3    CH3  GH3    GH3 

I         i                                            II 
CHaBr-GBr— G-C02-CH3      ->-      GHBr=G C-GO^-GH^ 

GH3  CH3 

GH3    GH3 


.i.< 


->■      GHBr=G G-G02H 

GH3 

L'acide  diméthylbromoisopropénylacétique  est  stable  vis-à-vis 
de  la  potasse  ;  pour  attaquer  l'atome  de  brome  qu'il  contient,  nous 
l'avons  dissous  dans  un  peu  de  carbonate  de  potassium  et  chauffé 
à  150*  dans  un  appareil  de  Pfungst  avec  de  l'hydrate  d'oxyde  de 
plomb  fraîchement  précipité.  Au  bout  de  6  heures  on  essore  le 
bromure  de  plomb  formé,  acidifie  et  épuise  à  Téther  ;  on  obtient 
une  petite  quantité  d'acide  aldéhyde  f  que  nous  avons  identifié  au 
moyen  de  sa  semicarbazone. 

GH3    GH3  GH3    GH3 

GHBr=G G-G02H      ->-      GHOH=G G-GO^H 

GH3  GH3 

GH3    GH3 

0       I  I 

G-GH  — G-G02H 
-y      H  I 

6h3 

Gette  méthode  de  préparation  de  l'acide  aldéhyde  est  compliquée 
et  donne  de  mauvais  rendements  ;  nous  allons  voir  que  l'hydrolyse 
de  la  triméthylbuténolide  permet  de  Tobtenir  avec  facilité. 

Acide  dimétbyl-^'bvomoisopropènylacétique. 

GH3    GH3 

GHBr=G G-G02H 

GH3 

—  Cet  acide,  dont  nous  venons  de  voir  la  préparation,  est  un  pro- 
duit solide,  très  soluble  dans  Téther  et  l'alcool  qui,  après  recristal- 
lisation dans  réther  de  pétrole,  fond  à  59<». 


m. 
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Analyse.  —  Subst.,  0«',8094  ;  AgBr,  (K',2822;  Br  0/0,  88,81  - 
calculé  :  CH^O'Bp,  Br  0/0  88,65. 

Dimétbyl'^'broàioisopropénylacétate  de  mélbyle. 

GH3    GH3 


À-i 


CHBr=G G-GOm 

I 
GH3 

—  Obtenu  par  action  de  la  chaleur  surletriméthyldibromobutyrate 
de  mélhyle,  cet  éther  est  un  liquide  assez  mobile  qui  bout  à  104* 
sous  19  millimètres. 

Analyse,  —Subst.,  0«',8846,  AgBr  0«',8228,  Br  0/0  85.66  - 
calculé  :  C8H«30«Br,  Br  0/0  86,18. 

Hydrolyse  de  la  trimétbylbuténolide,  —  On  verse  peu  à  peu 
une  molécule  de  potasse  en  sol.  aqueuse  à  20  0/0  dans  une  molécule 
delactone  non  saturée,  chauffée  vers  70**;  la  lactone  se  dissout  leo- 
tement  et  on  évite  de  prolonger  Taction  de  l'alcali  qui  attaquerait 
la  fonction  aldéhyde.  On  lave  alors  le  tout  à  Téther  qui  enlève  les 
impuretés  que  pouvait  contenir  la  lactone  et  qui  ne  se  sont  poiflt 
dissoutes  ;  on  acidifie  ensuite  la  solution  alcaline,  qui  cède  alors  à 
réther  Tacide  aldéhyde  f. 

CH3CH» 

tifi^'trimétbyl'^-oxybutyrolactone  HOC-GH-C-CH».  —  C'est  U 

0 GO 

forme  sous  laquelle  se  présente  l'acide  aldéhyde  f,  ainsi  que  nous 
Tavons  montré  en  tète  de  ce  chapitre. 

La  Y  oxylactone  est  un  corps  solide,  très  soluble  dans  ralcool, 
moyennement  soluble  dans  le  benzène,  peu  soluble  dans  Teau  et 
réther.  Après  recristallisation  dans  Téther  elle  fond  à  62-68^. 

Analyse,  —  Subst.,  0»',2595,  C0«  0»%5548,  H«0  0^M697,  G  0/D 
58.31,  H  0/0  8.47  —  calculé  :  G^H^O»,  G  0/0  58.88,  H  0/0  8.«. 

Volume  moléculaire  de  la  irimétbyl'^'Oxybutyrolactone.  — 
Nous  avons  recherché  Texistence  d'une  chaîne  lactonique  daifc? 
Tacide  aldéhyde  que  nous  avons  obtenu,  par  des  mesures  physico- 
chimiques,  basées  sur  la  méthode  de  Traube,  telle  qu'elle  lut  em- 
ployée par  MM.  Haller  et  Muller  (1).  Le  volume  moléculaire,  mesuré 
en  solution  1/4  normale  dans  le  toluène  à  20*  présente  une  diffé- 
rence de  15,63  avec  le  volume  moléculaire  théorique  de  Tacide 

(1)  A.  Haller  et  Th.  Muller,  C.  /?.,  1900,  1. 130,  p.  m. 
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Idéhyde  calculé  au  moyen  des  chiffres  de  Traube  et  cette  diminu- 
ion  de  volume  moléculaire  permet  de  conclure  à  l'existence  d'une 
haine  lactonique.  Nous  ferons  toutefois  observer  que  le  volume 
loléculaire  de  Toa-diméthylvalérolactone,  corps  de  constitution 
rès  voisine  de  celle  de  la  y  oxylactone  ne  présente  qu'une  diffé- 
ence  de  8,46  avec  le  volume  moléculaire  de  l'acide  non  saturé 
orrespondant.  La  contraction  moléculaire  par  fermeture  de  chaîne 
arait  donc  être  plus  grande  pour  une  y  oxylactone  que  pour  une 
ictone  ordinaire. 

Volume  moléculaire  à  20.  Densité  du  toluène  0«',86597  ;  subst.: 
^,6893  ;  toluène  :  84»',696  ;  densité  de  la  solution  0^,87472. 
^olume  moléculaire  trouvé  :  130»', 47  —  calculé  :  V  =  146»%  1 

CH»CH» 
I       I 
^y^'trimétbyl-y'étboxybutyrolactone  C«H«-0-CH-CH-C-CH3.  — 

d) ho 

lu  chauffant  à  TébuUition  pendant  6  heures  un  mélange  de  une 
lolécule  d'oxylactone,  6  molécules  d'élhano)  et  10  0/0  en  poids 
*acide  sulfurique,  on  obtient,  non  pas  l'éther-sel  acétal  que  dou- 
erait un  acide  aldéhyde,  mais  un  éther  oxyde. 

Le  triméthyléthoxybutyrolactone  est  un  liquide  mobile,  qui  bout 

107<*  sous  11  millimètres. 

Analyse.— SxïhsX.,  0»',2161,  C0«  0«',4985,  H«0  0»',1813.  C  0/0 
2.91,  H  0/0  9.38  —  calculé  :  C»H««03,  C  0/0  62.79,  H  0/0  9.80. 

oLaP'trimétbyl'f-aoétoxybutyrolactone. 

CH3    CH3 


CH3-C0-0-CH-CH—  G-CH3 


i. 


-  Cet  éther-sel  est  le  produit  de  l'action  de  l'anhydride  acétique 
ur  la  ir-oxylactone. 

C'est  un  liquide  presque  inodore  qui  bout  à  135°  sous  11  mm. 

Analyse.—  Subst.,  0«',2045  ;  C0«,  0»',4865  ;  H«0,  Oe',1404; 
;  0/0,  58.21,  H,  7.68  —  calculé  :  C»H"0*,  C  0/0,  58.07  ;  H,  7.58. 

Phényluréthane     de    la    a.v.-^-trimétbyl-f-oxybutyrolactone 
CH»  CH» 

:«H»  -  NH  -  CO  -  0  -  CH  -  CH  -  (:  -  CH»  .  —  On  abandonne  à  la  tem- 

6 io 

érature  ordinaire  un  mélange  équimoléculaire  d'isocyanale  de 
'hényle  et  de  f-oxylaclone  dissoute  dans  le  minimum  d'éther. 


iOOO  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Au  bout  de  10  jours  le  tout  se  prend  en  masse  ;  on  évapore  Té- 
ther  et  fait  recristalliser  la  phényluréthane  dans  le  pétrole  60  80, 
où  elle  donne  des  aiguilles  brillantes  qui  fondent  à  133-184''. 

Analyse.  —  Subst.,  0<f,182l  ;  N,  9«%00  (9%788-«,8)  ;  N0/0,o.5u 

—  calculé  :  G**H«^0*N,  N  0/0,  5.32. 

Semicarbazone  de  t bémialdébyde  tnmétbylsuccinique 

CH3    CH3 
NH2.G0-NH-N=GH.GH  —  C-COm 

CH3 

—  La  y-oxylactone  traitée  par  le  chlorhydrate  de  semicarbazideeQ 
présence  d'acétate  de  soude  donne  immédiatement  la  semicarba- 
zone correspondant  à  Tacide  aldéhyde. 

Ce  dérivé,  très  peu  soluble  dans  Téther,  la  benzène  et  Teau,  se 
dissout  facilement  dans  Talcool  bouillant  où  il  donne,  par  refroi- 
dissement, de  petits  cristaux  qui  fondent  à  240®  en  se  décompo- 
sant. 

Analyse.  —  Subst.,  O^'.OSOS  ;  N,  16««,2  (7%785»«);  NO/0,  21.00 

—  calculé  :  CSH^aO^N»,  N  0/0,  20.89. 

Oxime  de  Fbémialdébyde  Irimétbylsucciaique 

CH3    CH3 

I         I 
HO-N=GH-CH  —  C-GOaH 

I 
GH3 

—  Nous  avons  dissous  la  y-oxylactone  dans  le  minimum  Jean 
chaude  el  nous  y  avons  ajouté  successivement  les  quantités  théo- 
riques de  carbonate  de  potassium  et  de  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine  dissous  dans  un  peu  d'eau.  L'oxime  se  dépose  peu  à  peu. 
elle  est  peu  soluble  dans  Téther  et  nous  l'avons  fait  recristalliser 
dans  Teau  chaude  où  elle  se  dépose  par  refroidissement  en  pelit> 
cristaux  opaques  qui  fondent  à  153*  en  se  décomposant  parliell^ 
ment. 

Analyse.—  Subst.,  0^,2282  ;  N,  17^,3  (9%735~,6)  ;  N  0/0, 8.S> 

—  calculé  :  C^Hi^OW,  N  0/0,  8.80. 

Phénylbydrazone     de     F  bémialdéhyde     trimélbylsueciniqn^ 

C6H»-NH-N  =  CH.CH— G.CO«H.  —  On  l'obtient  par  action  delà 
I 
GH» 

phénylhydrazine  sur  la  Y-oxylac(one  à  température  ordinaire.  Ce 


i 
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dérivé,  peu  soluble  dans  Téther,  a  été  purifié  par  cristallisation 
dans  Talcool  étendu,  où  il  donne  de  petits  cristaux  légers  qui  fon- 
dent à  110«. 

Analyse.  —  Subst.,  0«f',1405;  N,  15«%4  (20%724««,7)  ;  N  0/0, 
12.17  —  calculé:  G*8H«30W«,  N  0/0,  H.97. 

Oxydation  de  faa'^tnmétbyl-y-oxybutyrolactone.  —  Afin  de 
vérifier  si  la  triméthyl  Y-oxybutyrolactone  possède  bien  la  chaîne 
carbonée  que  son  mode  de  préparation  lui  assigne,  nous  l'avons 
oxydée  par  l'acide  chromique.  Cette  oxydation,  qui  n'offre  rien  de 
particulier,  conduit  à  Tacide  triméthylsuccinique  et  établit  la  cons- 
titution carbonée  de  Toxylactone. 

CH3    CH3  GH3    GH3 

HOGH=GH  -  G-GH3      ->■  >G-GH — C-GO^H 

h/  I 

GH 
GH3    GH3 

->-      H02G-GH  — G-G02H 

GH3    • 

L'acide  triméthylsuccinique,  après  recristallisation  dans  le  ben- 
zène, fond  à  125**,  comme  l'a  indiqué  Auvvers  (1). 

Analyse.  —Subst.,  08^,2284;  CO»,  0«',4296;  H«0,  Oï',1504, 
C  O/O,  52.45,  H,  7.53  —  calculé  :  CH^^O»,  G  0/0,  52.50,  H,  7.50. 

Action  de  la  chaleur  et  de  la  quinoléine  sur  I acide  aa-dimétbyl- 
^-pbényl'^y-dibromobutyrique. 

L'acide  dibromé,  placé  dans  un  ballon  à  tubulure  latérale,  est 
chauffé  au  bain  d'huile  sous  une  pression  d'environ  30  mm.  Lorsque 
la  température  atteint  180*  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique, 
puis,  vers  220**,  il  distille  un  corps  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  , 
c'est  la  diméthylphénylbromobutyrolactone.  L'action  ultérieure  de 
la  chaleur  sur  celte  bromolactone  ne  nous  a  pas  permis  d'obtenir 
la  lactone  non  saturée  ;  chauffée  en  effet  dans  le  vide,  la  bromo- 
lactone distille  sans  décomposition,  chauffée  au  contraire  sous  la 
pression  atmosphérique,  elle  se  détniit  complètement  en  donnant 
des  goudrons  bromes. 

Nous  avons  obtenu  la  lactone  non  saturée  avec  un  rendement 
satisfaisant  en  faisant  réagir  la  quinoléine  de  la  façon  suivante: 
La  bromolactone  est  mélangée  avec  4  fois  son  poids  de  quinoléine 

(1)  AuwERs,  A.,  t.  292,  p.  142. 
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et  le  tout  est  soumis  à  Tébullition  pendant  2  heures.  La  proportion 
de  quinoléine  employée  et  le  temps  de  chauffage  ont  une  grande 
influence  sur  le  rendement  de  Topération  ;  si,  en  effet,  on  ne  chauffe 
pas  assez  longtemps,  la  bromolactone  reste  en  partie  inattaquée, 
si  on  chauffe  trop  longtemps,  il  se  forme  des  goudrons  dont  on  ne 
peut  rien  tirer.  Au  bout  de  2  heures  la  masse  est  devenue  entière- 
ment noire  ;  on  la  distille  dans  le  vide  en  poussant  Topération  jus- 
qu'à ce  que  le  distillât  devienne  rouge  foncé,  puis  on  lave  le  pro- 
duit ainsi  obtenu  à  Tacide  sulfurique  étendu  qui  dissout  la  quino- 
léine et  on  rectifie.  La  lactone  non  saturée  passe  à  Hb"*  sous  10  mm. 
et  ne  tarde  pas  à  cristalliser  ;  on  obtient  ensuite  une  certaine  quan- 
tité de  bromolactone  inattaquée  qui,  traitée  à  nouveau  par  la  qui- 
noléine, fournit  une  nouvelle  quantité  de  lactone  non  saturée. 

Le  rendement  de  l'opération  en  lactone  non  saturée  atteint  en- 
viron 50  0/0. 

C«H5    CH« 

9.9.'dimétbyl'^pbényl-^'bpomobutyrolactone  CH'-CBr — C-CH* . 

l) ho 

—  On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  en  distillant  dans  le  vide  le  pro- 
duit de  décomposition  par  la  chaleur  de  l'acide  dibromé. 

Cette  bromolactone  est  un  corps  solide  que  nous  avons  fait  re- 
cristalliser dans  un  mélange  d'éther  et  de  pétrole  40-60  où  il  donne 
des  lamelles  brillantes  qui  fondent  à  131®. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,8745;  AgBr,  0'^,2589;  Br  0/0,  29.41  - 
calculé  :  C"H*30»Br,  Br  0/0,  29.73. 

CfiW    CH» 

Dimétbylpbénylbuténolide  CH=G C-CH».  —  Cette  lactone 

d) (i 

non  saturée,  dont  nous  avons  vu  la  préparation,  bout  à  145*  sous 
10  mm.  et  se  solidifie  par  refroidissement.  Deux  ou  trois  cristalli- 
sations dans  l'éther  absolu  la  donnent  exempte  d'impuretés  bro- 
mées  en  magnifiques  cristaux  fusibles  à  70-71*. 

Analyse.  —  Subst.,  0»M668;  C0«,  0^%4651  ;  H«0,  0«',0980; 
G  0/0,  76.89  ;  H,  6.59  —  calculé  :  C««H»»0»,  C  0/0.  76.59,  H,  6.88. 

C«H5  CH« 

aa-dimétbyl'^'pbényl'^-oxybulyrolactone  CHOH-CH  —  G-CH*. 

6 (!) 

—  C'est  la  forme  stable  de  l'acide  aldéhyde  f  correspondant.  On 
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'obtient  en  hydrolysant  la  lactone  non  saturée  au  moyen  de  la  po- 
asse,  comme  nous  l'avons  vu  précédemment. 

La  Y-oxybutyrolactone  est  un  corps  solide  peu  soluble  dans  Té- 
ther,  plus  soluble  dans  le  benzène  et  Talcool.  Par  recristallisation 
ians  le  benzène  on  obtient  de  belles  paillettes  brillantes  qui  se 
iécomposent  déjà  à  120«  et  fondent  à  181^ 

Analyse.  —  Subst.,  0«^,154i  ;  C0«,  Oi^.SQea;  H«0,  Of',0968  ; 
G  0/0,  70.01,  H,  7.02  —  calculé  :  C»«H«*0»,  C  0/0,  69.90,  H,  6.80. 

Semicarbazone  de  F bémiaîdébyde    dimétbylpbénylsuccinique 
C«H»  CH» 

NH«-C0-NH-N=CH-6h—(!;-C0«H.— On  l'obtient  immédiatement 

par  action  de  la  Y-oxylactone  sur  le  chlorhydrate  de  semicarbazide 
en  présence  d'acétate  de  soude. 

Ce  dérivé,  insoluble  dans  Téther,  donne  par  recristallisation 
dans  Talcool  de  petits  cristaux  qui  fondent  en  se  décomposant  vers 
220*. 

Analyse.— ^\xhs{.,  0^^,1460 ;  N,  20*=%8  (9«,729-»j  ;  N  0/0,  16.15 
—  calculé  :  Ci^H^^OW^,  N  0/0,  15.97. 

Semicarbazone  de  Fbémialdébyde  dimélbylpbénylsuccinate  de 

r  c«H»  CH3  n« 

calcium     NH«.C0-NH-N=CH(':H  — i-CO»      Ca.  —  Nous  Ta- 

L  CH»     J 

vons  préparée  en  neutralisant  exactement  la  semicarbazone  acide 
précédente  par  Teau  de  chaux.  On  évapore  à  siccité  dans  le  vide, 
puis  fait  recristalliser  le  sel  de  calcium  dans  l'alcool  où  il  donne 
de  petits  cristaux  durs  et  opaques. 

Analyse.— ^\xhsi.,  0«',1779;  N.  23«%00  (180784"»-)  ;  N  0/0, 14.64 
-calculé:  CwH8«0«N«Ca,  N  0/0,  14.90. 

Oxime  de  Fbémialdébyde  dimétbylpbénylsuccinique 


C6H5   GH3 
NOH=CH-CH— G-G02H 


i 


—  L'oxylactone  est  dissoute  dans  la  quantité  théorique  de  potasse 
10  0/0  et  on  lui  ajoute  peu  à  peu  le  poids  nécessaire  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  dissous  dans  un  peu  d'eau.  L'oxime  préci- 
pite, on  la  lave  à  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  la  fait  recristal- 
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User  dans  Teau  où  elle  donne  de  petits  cristaux  blancs  qui  se  dé* 
composent  à  partir  de  140*»  et  fondent  vers  155**. 

Amlyse.--  Subst..  0»',2838  ;  N,  15^8  (i8o,788«»)  ;  N  O/O,  6.42 
—  calculé  :  C"H«»0«N,  N  0/0,  6.88. 

Oxime  de  P hémialdébyde  dimétbylpbényhuccÎDate  dbydroxy 
CfiW  CH3 

kmine  NOH=CH-tH  — t-CO^NH^OH.  —  Nous  l'avons  obtenue 

CH3 
lit?  la  même  façon  que  Toxime  précédente  en  employant  des  quan- 
ti lét  doubles  de  potasse  et  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine. 

Ce  sel  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles  insolubles 
dan  l'éther,  peu  solubles  dans  Teau  et  Talcool  qui,  après  recnstaJ- 
libation  dans  le  benzène,  fondent  en  se  décomposant  vers  130*. 

^/ia//s0.  — Subst.,  0»',2750  ;  N,  26«,2  ;18%783»»)  ;  N  0/0,  10.97 
calculé  :  C"H«80*N«,  N  0/0,  11.08. 

Aline  de  F bémialdébyde  dimétbylpbénylsuccinique 

CH3    C6H5  C«H5    GH3 

HOîQ-G GH-GH=N-N=CH-GH  —  C-GO^H 


i 


I 
H3  GH3 


—  Od  Tobtient  par  action  d'une  molécule  d'hydrate  d'hydrazîne 
mir  deux  molécules  de  Y-oxylactone  en  solution  dans  l'alcool  étendu. 
L*axine  précipite,  on  Tessore,  la  lave  à  l'eau  et  la  fait  recrislalliser 
dans  l*alcool.  Insoluble  dans  Féther,  peu  soluble  dans  l'alcool,  celte 
aaîinelond  à  210*». 

Analyse.  —  Subst.,  0»',2525;  N,  lô^'SS  (19o730«-);  N  0/0,  6.80 

—  calculé  :  C»*H«80*N«,  N  0/0,  6.86. 

C«H5    CH« 
A  cide  oLOL'dimétbyl'OL'pbénylsuccinique  HO*C-U G-GO*H.  — 

Prtr  oxydation  de  la  diméthylphényl  y-oxybutyrolactone  au  moyen 
de  l'acide  chromique  nous  avons  obtenu  un  corps  solide  très  so- 
luhlï)  dans  Talcool,  moyennement  soluble  dans  Téther,  c'est  de 
Taeide  diméthylphénylsuccinique.  Cet  acide  donne  par  recristalli- 
gattoii  dans  Téther  de  petits  cristaux  qui  fondent  en  se  décompo- 
BHtu  vers  180* 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 
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N""  152.  ~  Réactions  nouvelles  de  quelques  hydrols  (Communi- 
cation préliminaire;  par  H.  R.  FOSSE. 

I.  —  D'après  les  travaux  de  R.  Meyer  et  de  Spiegler,  la  xanthone, 
naalgré  sa  fonction  acétone,  ne  se  combine  directement,  ni  à  Thy- 
droxylamine,  ni  à  la  phénylhydrazine. 

Le  xanthydrol  G«H*<^"^">G«H*,  d'après  les  recherches  de 

M.  Fosse,  s*unit  à  froid  à  Thydroxylamine  et  à  la  semicarbazide. 

Le  xanthydrol  et  fby droxylamine  engendrent,  avec  perte 
d'eau,  un  corps  azoté,  C*3H"0*N,  en  aiguilles,  formé  d'après  : 

yG6H\ 
(  <  >CH-OH  +  NH20H  =  H20  +  G^Hi^OaN 

XG6H*/ 

Ge  nouveau  dérivé  de  Thydroxy lamine,  traité  par  l'alcool  chlorhy- 

drique  chaud,  se  scinde  en  NH*OCl  et  xanthane  CH*<p  "  >  0  , 

avec  formation  simultanée  d*aldéhyde.  La  réaction  se  fait  en  deux 
phases;  dans  la  première  G**H**0*N,  se  sépare  en  présence 
d'HGl  en  hydroxylamine  qui  passe  à  l'état  de  sel  et  en  chlorure  de 

/G«H*n! 
xanthyle  instable  GH^- ^O.Gl  ;  dans  une  2«  phase,  ce  dernier 

\G«H4/ 
se  transforme  en  xanthane  en  prenant  l'hydrogène  nécessaire  à 
l'alcool  qui  passe  à  l'état  d'aldéhyde  : 

/G6H\ 
G13H1102N  +  2HG1  =  NH*0C1  +  GHf -^O-Gl 

\g«h*/ 

/C«H*\  yC«H\ 

CHf -7O-GI  +  G2H«0  =  HGl  +  G2H40  +  CH2<  >0 

\C«H*/  \G«H^/ 

Sous  l'influence  de  la  chaleur  G**H«*0*N,  commence  à  fondre 
vers  i40*,  avec  production  d'eau  el  de  gaz  ;  à  150*  la  matière  fon- 
due se  solidifie  en  aiguilles,  dépourvues  d'azote.  G'est  une  nou- 
velle substance  le  dixanthyle  : 


r<c.H>J  ■"• 


204-205  ne. 


L'auteur  a  obtenu  le  dixanthyle  dans  plusieurs  réactions,  notam- 


1006  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  Ul  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ment  en  traitant  le  xanthydrol  en  solution  acétique  ou  acéto-chlor- 
hydrique,  par  la  poudre  de  zinc. 

/OCHV  /OH      r       yCfiUK     -1» 

2GH0H<  >0  +  Zn  =  Zn<         +     CH<  >0 

\G6H4/  \0H       L        M^^H*/    J 

Le  xanthydrol  et  la  semicarbazide  produisent  à  froid,  avec 
perte  d'eau,  un  corps  azoté  C**H*«0«N»  fondant  v.  170-171*  avec 
dégagement  gazeux  abondant  : 

/C6H\ 
0<  >GHOH  4-  NH2NH-C0-N  H^  =  H^O  +  Ci*H"0JN3 

\C6H4/ 

Ce  dérivé  semi-carbazique,  traité  par  Talcool  chlorhydrique  chaud, 
produit  de  l'aldéhyde,  du  xanthane  et  du  chlorhydrate  de  semi- 
carbazide : 

/G6HV 

GUH1302N3  +  2  HQ  =  GHf ^O-Gl  +  NH^-NH-GO-NH^HQ 

\G6H*/ 

/G6H\                                                                 /C«H\ 
GHf 90-Gl  +  G2H60  =  HGl  +  G^H^O  +  GH2f ^O-Q 

\g6h*/  \g«h*/ 

II.  Le  xanthyle  peut  facilement  être  substitué  à  1  al.  d'H  mélhé- 
nique  de  Tacide  malonique  pour  donner  Tacide  xanthyl-maloni- 
que  : 


O/  >GH        Gh/ 


Ce  nouvel  acide  engendré  par  une  réaction  curieuse  et  nouvelle, 
s'obtient  aisément  en  mettant  en  présence  au  B.-M,  en  milieu  a(^ 
tique,  le  xanthydrol  et  Tacide  malonique.  En  négligeant  la  forma- 
tion d'un  composé  intermédiaire  possible,  il  peut  être  considéré 
comme  résultant  de  Télimination  d'une  mol.  d'eau  entre  l'OHpjTa- 
nolique  et  un  at.  d'H  méthylénique  de  Tac.  malonique: 


/G6H\  >G02H 

>GH-OH  +  HGH< 
^G6H4/  \G02H 


0<  >GH-OH  +  HGH< 

\G6H4/  \c 

r     /G6H\       -]  r       yGO^HT 
=  H20+     0<  >GH        CH< 

L  \g«h*/     j  L     \G02hJ 

L'acide  xanthylmalonique  précipité  par  neutralisation  de  sa 
solut.  alcaline  se  présente  en  tablettes  brillantes  argentées.  Après 
dessiccat.  dans  le  vide,  cristallisât,  du  chloroforme  il  a  été  titré  &l 
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+  HBr 


analysé.  Il  se  décompose  à  partir  de  140''  avec  formation  d'un  gaz 
et  d'un  liquide  vert.  Traité  par  Tacide  acétique  bromhydrique,  au 
B.-M.,  il  subit  une  curieuse  rupture  moléculaire  en  acide  malonique 
et  bromure  de  xanthyle. 

L   \C6H*/      J  L      \C02hJ 

/C02H  /C6H\ 

=  GH2<  +  CHf ^-Br 

NCO^H  \C6H*/ 

Par  l'alcool  chlorhydrique  chaud,  l'acide  xanthylmalonique  donne 
de  l'acide   malonique,  du  xanthane  et  de  Téthanal. 
ChaufTé  en  présence  de  pyridine,  il  perd  CO*  et  se  transforme 
presque  intégralement  en  acide  xanthyl-acétique  : 

0/  NCH-CH2-G02H 

dont  la  molécule  n'a  pu  être  scindée  par  les  hydracides. 

>GH        GH<  U=:  G02  +  0<  >GH-GH2.C03H 

cm^/    J  L     \go2hJ  \c6h*/ 

Par  suite  de  sa  très  facile  rupture  moléculaire,  l'acide  xanthyl- 
malonique pourrait  être  considéré  comme  un  dérivé  de  l'oxygène 
pyrylique  : 

G02H-CH.G02H 

Toutefois,  l'auteur  croit  devoir  réserver,  encore,  cette  constitu- 
tion. 

Le  dianapbtopyranoletrac,  -rafl/oii/^ue  produisent  l'acide  dinaph- 
lopyryl-malonique  : 


L    \g^oh6/       j  L        NG02HJ 


Il  a  été  obtenu  par  l'acide  malonique  agissant  soit  sur  le  dinaphlo- 
pyranol,  soit  sur  le  bromure  de  dinaph topyryle.  HGl  le  dédouble 
en  acide  malonique  et  chlorure  de  dinaphlopyryle.  Chauffé  en  pré- 
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ôenc©  de  quinoléïne  il  perd  CO*  et  donne  Tacide  dinaphlopyrjl 

ficélÎLjuo  .' 

0<  >GH-CH2-C02H  F.  i  9(y>  n.c. 

\GiOH6/ 

Vacide  xantbyî-cyanacétique 


L    \C6H*/       J  L      \C02H  I 


l'omit  ^vec  décomp.  à  164-166°,  dérive  d'une  mol.  de  xanthydrol 
et  d'acide  cyanacétique,  par  soustraction  d'une  mol.  d'eau.  Il  se 
âoinde  par  HBr  acétique  en  bromure  de  xanthyle  et  acide  cyanacé- 
iique-  Par  décarboxylation  à  l'aide  de  la  pyridine  il  se  transformeec 

xanthylacétonitrile  0<^e{J*>CH-CH«-CN,  F.  140>,  non  dédou- 

hlable  imr  HBr  acétique.  Le  xanthylacétonitrile  par  la  potassf 
Lilcooliqae,  à  rébuUition  se  décompose  en  NH^  et  acide  xanthyl- 

acétique  0<ge[J*>CH-CH«-CO«H. 

MM.  Fosse  et  Robyn,  ont  préparé  et  analysé  quelques  sels  de 
i*es  acides. 
Xnnthylmalonate  de  sodium  : 

I      /G6H\       H  /G02-Na-1 

0<  >GH        GH< 

Hnos  uij^uillles  blanches  de  Vb\goo\,  xantbylmalonale  de  potassim, 
cristaux  incolores  retenant  de  Talcool  de  cristallisation,  devenant 
opaques  à  100°  et  répondant  à  la  formule  : 

0<  >GH        GH< 

L    ^G^H^^/      J  L      ^G02-kJ 

xunihylmalonate  d'argent  : 

|o<^"'>„iro„<"'-*«i 

L     NG^H^/      J  L      \G03-AgJ 
précipité  blanc.  Xanthylmalonate  de  baryum: 

[0"][™C>1 
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précip.  blanc.  Xantbyîmalonate  de  calcium  : 

Uinapbtopyrylnmlonate  de  sodiurUy  cristaux  brillants  argentés 
de  Talcool,  devenant  opaques  par  dessiccat.  àl'étuve  en  perdant  du 
dissolvant  de  cristallisât. 

[/C»0H\        H  I         /GO^Nal 
0<  >GH        GH< 

dinaphtopyrylmalonale  de  potassium  : 

\Gioh6/      J  L       \G02kJ 
paillettes  transparentes.  Dinapbtopyrylmalonate  d'argent  : 

0/  >GH       Gh/ 

précipité  blanc.  Dinapbtopyrylmalonate  de  baryum  : 

cristaux    microscopiques  blancs.  Dinapbtopyrylmalonate  de  ma- 
gnésium : 

cristaux  microscopiques.  Dinapbtopyrylmalonate  de  plomb: 

L     \GioH6/       J  L        ^GOa/     J 

précipité  blanc. 

Xantbylcyanacélate  de  sodium  : 

r<^"">c„]rc„<™  ] 

L     Mi^H*/        J  L       \G()2-NaJ 
aij^uilles  blanches  soyeuses.  Xanthylcyanacétate  d'argent  : 

L  \c«H*/    J  L    \G02-Agj 

soc.  GHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XXXV,  1906. —  Mèmoires.  t>4 


t 
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poudre  blanche.  Xantliylcyanacétate  de  baryum  : 

■  [«:»][k:)> 

rtiguUles  incolores.  Xanthylcyanacélate  de  calcium  : 
paiUpttes  blanches.  Xanthylcyanacélate  de  plomb  : 

cristaux  microscopiques  blancs. 

MM.  Fosse  et  Bâillon  ont  commencé  Tétude  de  Tacide  xauihyi- 
awMique  par  la  préparation  de  l'analyse  et  quelques  amides:  .\ifi- 
ihylacétanilide  : 

yG«H\ 

0<  >CH-GH2.C0-NH-C415 

\C6H*/ 

Hontes  aiguilles  soyeuses  F.  218-214*  n.c.  Xantbylacétrlorlir^ 

Joltiide  : 

b<  \CH-GH2-G0-NH-C6H^-GH3 

\G<iH*/ 

hPilos  aiguilles  fines  F.  -215.216»  n.c.  Xantbylacétylmétatok^ 
f\  163-154*  n.c.  ^ Xanthylacétylparniolaide  F.  204.205*  n.c.V^- 
liî^kcétylanaplitylamide  : 

o/         \CH-GH'-C0-NH-C'OH1 
\C6H*/ 

F  210-211°  n.c.  Xantliylacélylpnaphtylamide 


o/^'"\gh-ch2-go-nh-cwh- 


F.  225-216°  n.c. 

Ul  MM.  bosse  et  Rohya  ont  introduit  les  radicaux  <f/fla/'A"ï^'; 
/■r/ot  xanthyl  dans  diverses  molécules  électronégatives,  telles^ 
\L  Blhers  ?  céloni.iues.  les  p  dicétones.  les  éthers  maloD.qu 
cyanacétique,  Ce  résultat  a  été  obtenu  suivant  les  cas:  1  par 
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lion  unique  de  la  chaleur  sur  un  mélange  équimoléculaire  de  xan- 
Ihydrol  et  d'éther  p  cétonique  ou  cyanacélique.  Par  suite  de  la 
mobilité  extrême  de  tOH  du  xaïUhydvoly  le  radical  positif  xanthy- 
le  se  souda  au  radical  négatif,  avec  élimination  d'une  mol.  deau. 

[/G6H*         1  r       /G0-GH3"1 

0<  >GH    OH  +  H    GH< 

\g6H4/       J  L       ^G02G2H5j 

[yG6H\       "I  r       /G0-GH3-1 
0<  >GH       GH< 

\G6H4/         I  L       ^G0*G2HsJ 

2*  par  chauffage  en  milieu  acétique  :  du  xanlhydrol  et  des  p  di- 
cétones  ;  du  dinaphtopyranol  et  de  Téther  acétylacétique  ;  8**  pai 
double  décomposition  entre  le  bromure  de  dinaphlopyryle  et  les 
dérivés  monosodés  des  éthers  p  cétoniques,  des  p  dicétones,  des 
éthers  maloniqueet  cyanacétique. 


0<  >GH    Br  +  NaGH< 

L   \gioH6/      J  \i 


G0GH3 
NG0^G2H5 

G0^GH3 


r      .GiOH6  n 

=  NûBr  +     0<  >GH     GH< 

L     \GiOH^/       J         \G02-G2H5 

Dinaphtopyryl-acétylacétate  d'éthyle  : 

[/GioH\       "1  r       /G0-GH3  -1 
0<(  >GH       GH<; 

gros  cristaux  F.  116-118°.  Déjà  signalé  par  l'un  des  auteurs,  il 
y  a  quelques  années.  Soluble  dans  le  benzène,  Talcool,  l'éther,  le 
chloroforme.  Décomposable  par  HGl  en  chlorure  de  dinaphlopyryle 
et  acélylacélate  d'éthyle.  Xanthyl-acétylacétate  d'éthyle. 

[/G«H\       1  r       yG0-GH3  1 
0<  >GH       GH< 

cristaux  blancs  nacrés  F.  87-89**.  HBr  acétique  le  scinde  en  bro- 
mure de  xanthyle  et  acétylacélate  d'éthyle.  Xantiiyîbenzoylacétate 
d'éthyle  : 

O/  >GH       GH<( 

aiguilles  F.  80**.  Xanthyl-éthylacétylacétatc  d'éthyle.  Longues 
paillettes  caractéristiques  F.  127-128°^  résultant  de   l'action  de 
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Him^  et  Na  sur  le  xanthylacélylacétate  d'éthyle.  Si  la  subsliluUoD 
a  tfu  lieu  normalement,  c-ad  sur  le  carbone  tertiaire  aliphatîque, 
\^  corps  répond  à  la  formule  : 

0<  >CFl        C^GO-CH^ 

HiïmphtopyrlY-acétykcétone  : 

[/C;»0H6  -1  r        >G0-CH3-1 

o<         >CH      c:h< 
\gioh«/      j  L      \C0-CH3j 

oHsiaiix  incol.  F.  155-157  n.c.  Xanthylacétylacétone  : 

[/C^HV        'I  r        /C0.GH3-1 
0<  >CH        CH< 

\C6H*/      J  L       ^C0-GH3  J 

loiif>:ues  aiguilles  blanches  F.  141-142'»  n.c.  Dinaphtopyrylbemoù 

t^GioH6v         1  r  ^    yG0-GH5  -| 
Ngïohc/    JL"    \co-g«hO 

tTisLflUX  blancs  fusibles  avec  décomp.  v.  205-206*  n.c.  Xanlb^-  ' 

htmoylacétone  :  ' 

I 
"      .G6H\        "1  r        /G0-GH3- 
0<  >GH  GH< 

\G6H*/       J  L      \G0-G«H*_ 

cristaux  bl.  F.  170-171**  n.c.  Dinaphtopyrylmalonate  cTétbyle: 

0<  >GH  Gh/ 

gros  cristaux  F.  109-110**.  Dinaphtopyrylcyanaeétatedétbyk: 

0<  >GH  GH< 

nri^iaux  inc.  F.  159-160*  n.c.  Xantbylcyanacétate  déihyle  : 


/GN 
^GO^C^HS 


F.  125-1270  n.c. 

Tous  ces  corps  rompent  facilement  leur  molécule.  Les  hjdno 
des  aqueux,  ou  suivant  les  cas,  en  soIuL  acétique,  désunissei. 
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nisément  les  deux  radicaux.  Le  radical  éleclronégatif  fixe   l'H 

de  l'hydracide,  le  pyryle  prend  l'halogène  et  passe  à  Tétat  de  sel. 

Dans  le  cas  du  xanthyl-acélylacétate  d'éthyle  la  réaction  est  la 

suivante  : 

/C6H\       "   r       /GO-CH^-| 
0<  >GH  GH<  +HBr 

^G6H*/       __    |_       NGO^Gm^J 

/G«n\  /G0-GH3 

=  CHf -)0-Br  +  GH2< 

\G«H4/  \G02G2H5 

Les  éthers  p  cétoniques-xanthylés  produisent  avec  Tacide  acé- 
tique seul,  en  tube  clos,  un  tout  autre  résultat.  Ils  se  transforment 
en  CO*,  acétate  d'éthyle  et  xanthyl-cétonej  dont  la  molécule  ne 
peut  être  scindée  par  les  hydracides. 

Le  xanthylacétylacétate  d'éthyle  subit  sous  l'influence  de  l'acide 
acétique  la  dégradation  suivante: 


r   /G6H\      n  r     /GO-c:»^  n 

0<  >GH  GH<  -h  GH3G02t 

U   \G«H*/      J  |_       \G02-G2H5j 

/G«H\ 

::  g02  +  gh3g02g2h5  +  0<         >gh-gh2-go-ch3 
\g«h*/ 


La  xantbyîpropanone  : 

/G^H* 
^G^^H 


0(  >GH-GH2-(:0-GH3 


cristallise  de  Téther  de  pétrole  en  très  longues  aiguilles,  très  fines 
P.  10^-i02^ 
La'^xantbylacétophénone  : 

0<  >GH-GH2-GO-(:6H5 

NG^H'/ 

petits  cristaux  blancs  F.  Sâ-Si**  a  été   préparé  par  l'action  de  Tac. 
acétique  sur  \e  xanthylbenzoylacétate  détbyle: 


r     yG6H\       "I  r       /GO-C6115  -| 

0<  >Gn  GH<  +  GH3(^.02| 

L    ^QfiWy      J  L       \G02-Gm5j 

yG6H\ 

=  G02  +  GH3G02G2H5  +  0<  >GH-GH2^:0-G«H5 

\G6H'*/ 


Pour  représenter  la  constitution  des  dérivés  pyrylés  des  molé- 
cules électronégatives  on  peut  coupler  les  radicaux  constituant  de 


iOU  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

divers  iaçons  :  de  carbone  à  carbone,  de  carbone  à  oxygène,  d'oxy- 
gène à  oxygène.  Dans  l'hypothèse  d'une  soudure  carbonée,  une 
8euie  formule  à  constitution  se  présente,  c'est  la  suivante: 


>gh.ch/ 

Si  celle  manière  de  voir  paraît  incompatible  avec  la  rupture 
moléculaire  si  facile  à  provoquer,  on  est  obligé  de  supposer  que 
renclialnement  des  2  radicaux  se  fait  par  Tinlermédiaire  d'un  alo. 
d'osy^-^èrie.  Dans  le  cas  des  dérivés  del'éthermalonique,  l'oxygène 
pyryliqiie  sl  rvira  de  trait  d'union.  On  pourra  attribuer  aux  dinaphto- 
pyryl  maloiiale  d'éthyle,  la  formule  suivante  : 


<„"> 


G2H5-000-CH-C02G2H5 

Maïs  La  complication  devient  plus  grande,  dans  les  combinaisons 
pyrylées  des  éLhers  p  céloniques  et  des  p  dicétones.  Deux  atomes 
d*oxygène  sont  susceptibles  de  joindre  les  2  radicaux  :  l'oxygène 
pyryliqiK?  ou  Toxygène  du  radical  négatif  énolique. 

A  l'oxygène  pyrylique  GH< — >0...  On  peut  lier  le  radical  né- 
gatif soit  par  le  carbone  méthénylique  ..CH<  ;  soit  par  l'oxygène 

de  sa  formule  énolique  ••0-C^pw —  A    l'oxygène   du  radical 

nus 

négatif  énolique  .  «O-G^pp,  ,  on  peut  attacher  le  radical  pyrj-le 

soit  parle  carbone  ou  de  son  noyau  ...CHOO,  soit  par  son  oxy- 
gitne  ...0<— >GH.  Les  auteurs  n'adoptent  provisoirement,  aucane 
formule  de  constitution.  Dans  l'état  actuel  de  leurs  recherches,  il  ne 
€0  croient  iiîh  autorisés  à  trancher  la  question  de  savoir  si  la  sou- 
dure des  i2  radicaux  se  fait  par  le  carbone  ou  par  l'oxygène. 

IV,  Les  réactions  nouvelles  qui  viennent  d'être  rapidement  es- 
tjNisséeâ  no  sont  pas  toutes  la  propriété  exclusive  du  xanlliydrol 
t*l  du  dinaphtopyranol.  Deux  d'entre  elles  ontpu  être  obtenues  avec 
d€S  dérivée  bydroxylés  aromatiques,  non  pyraniques.  Soit  avec  des 
hydroL-^  subsUlués  par  les  résidus  : 

-^\ 
-0-R;       >GH2;-N=R2. 

-0/ 
soit  mémt:  avec  un  carbinol  non  substitué  dans  ses  novaux  comme 
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le  triphénylcarbinol.  M.  Fosse  en  soumettant  ces  hydrolsoucecar- 
binol  au  traitement  malonique  a  remplacé  leur  OH  par  le  résidu 
acétique  —  CH*GO*H  et  préparé  une  série  d'acides  propioniques 
p-arylés,  formés  d'après  : 

/G02H 
e:eC-OH  r  H-CH<  =  H^O  +  CO2  +  =(MU12.C02H 

\G02-H 

De  même  Tacide  cyanacétique  conduit  à  de  nouveaux  acides 
azotés. 

On  s'est  procuré  facilement  la  plupart  des  hydrols  nécessaires, 
en  utilisant  les  belles  méthodes  de  synlhèses  de  M.  Grigiiard. 

L'acide  p,  méthoxyphényl  a  naphlyl  ^  propionique  : 

GIP 

c:02H 

résulte  de  l'action  de  l'ac.  malonique  sur  le  p.  méthoxyphényl-a 
naphtylcarbinol  OH^-O- G6H*CHOH.G*0H^. 

CH3-0-G6H^-GH-OH  +  H-CH< 

I  \G02H 

=z  H20  -r  GO2  +  GH3-0-G6H*.GH-C»otr 

I 
GH2 

G02H 

On  a  préparé  et  analysé  son  sel  d'argent  el  son  paratoluide  ; 

GioHi 

GH3-0-G6H*-GH-GH2-GONH-G6H'.GH3  F.  iie-lT:  uc. 
L acide  méthylène  dioxy  SAphényla.  naphlyl  p  propionique  ; 

GH2/   \g6H3-GH.C»01P  F.  205«  ne. 

G02H 

se  forme  en  traitant  par  l'ac.  malonique  le  méthylénedioxyphényl 
a  naphtylcarbinol  : 

GH2/     \C6H3-GHOH-Gioin 
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On  ^  préparé  et  analysé  son  sel  d'argent  : 


<>- 


GH2<^  ^  >C«H3-GH-CH2-G02Ag 

QIOHT 

Lncîde  p.  diméthyl  aminophényl  a  napblyl  (î  propioniqae  : 
(CH3)2.N-C6H*-CH-GH2-C02H 

fôiuî.  V.  i83^  n.c  provient  du  traitement  malooique  du  p.  dimélhj 
mniao  j^hényl  a  naphtyl  carbinol  ; 

(GH3)2i\.c6H4-c:hoh-cïoh^ 

Ont  été  préparés  et  analysés  ses  sels  d'Ag,  Pb,  Ca, 
Vâci(fe  p.p.  tétvaméthyl  diamino  diphényl  p  propionique: 

(GH3)2.N-G6H*-GH-G6H*.N-(GH3)2 

GH2 

G02H 

S*olïLient  aisément  par  Taction  de  Tacide  malonique  sur  l'hydrol 
de  Miehler.  Il  fond  de  222«  jusqu'à  230Mi.c.  On  a  préparé f. 
analysé  ses  sels  de  K  et  Ag. 

Le  Iripbénylcarbinol  fondu  avec  de  l'ac.  malonique  se  lran>- 
forme  avec  perte  d'H*0  et  de  00*  en  ac.  triphényl  3  propionique 

i  /Hx  /G02H  G«H\ 

{ :'if |5:^G-0H  +  HGn<  =z  H20  +  G02  +  G«IP-^G-CH2-C0JH 

vm^^y  \G02H  GSHsX 

Identique  à  l'acide  triphényl  p  propionique  de  Henderson,  ?* 
nature  a  été  établie  par  l'analyse  du  sel  d'Ag. 

U acide  cyanacétique  et  le  p.  mélhoxy-phényl-a-naphljl 
carbinol  CH'*0-C«H*-CHOH.G*oH"ï  perdent  H«0  et  se  transforment 
vn  un  ncide  azoté  C^^H^'^O^N. 


yGN 

GH30-(^.6H«-GHOH  +  HGH<  =  H20  +  G2iH"03N 

I  \C02H 


GiOHT 


Ou  a  préparé  et  analysé  son  sel  d'Ag  C**H*«O^NAg. 

iJac,  cyanacétique  et  l'hydrol  de  Miehler  produisent  également 
inj  nrMtle,  dont  l'étude  n'est  pas  terminée. 

ijar,  vyunncétique  et  le  tripliéuylcavbinol  engendrent,  l'""^ 
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mat.  insol.  dans  les  alcalis  f.  v.  114-115^,  contenant  environ  20/0 
d'azote  ;  2°  un  acide  C**H*''0*N  en  aiguilles  incol.  F.  v.  155*»  avec 
décomp.  résultant  de  Tégalité: 

GCH5-^G-0H  +  HGH<  =  H^O  +  Cî^H^'O^N 

cm-/  \C02H 

Le  benzJjydroI  réagit  sur  Ptic.  cvanacélique.  On  a  isolé  un 
corps  azoté  insoluble  dans  les  alcalis,  fondant  v.  144-145®.  Cette 
étude  est  continuée. 


N""  153.  —  Procédé  pratique  d'extraction  de  la  matière  colo- 
rante des  vins  rouges.  Emploi  de  rœnocyanine  au  relève- 
ment de  la  couleur  des  vins  chaptalisés  ;  par  M.  Maxime 
CARI-MANTRAND. 

Il  ne  semble  pas  avoir  été  fait,  jusqu'à  présent,  de  tentative  dans 
le  but  d'extraire  industriellement  la  matière  colorante  principale 
des  vins  rouges  (œnocyanine)  à  Tétat  de  pureté,  et  d'utiliser  cette 
substance  au  relèvement  de  la  couleur  des  vins  faibles  ou  de  se- 
conde cuvée. 

Le  procédé  actuellement  en  usage  consiste  à  extraire,  par  ma- 
cération au  contact  de  l'alcool  de  vin  à  85**,  la  matière  colorante 
contenue  dans  les  marcs  du  vin  fraîchement  cuvé.  Cette  opération 
est  fort  longue  ;  elle  nécessite  de  6  mois  à  un  an  avant  de  pouvoir 
utiliser  l'alcool  qui  sert  à  remonter,  en  même  temps  que  la  couleur 
du  vin,  son  degré  alcoolique.  On  obtiendrait,  sans  doute,  de  meil- 
leurs résultats  en  opérant  cette  dissolution  à  chaud,  au  moyen 
d'appareils  appropriés  ;  mais  les  formalités  flscîales  qui  réglementent 
l'emploi  de  l'alcool  au  vinage  des  vins  s'opposent  à  la  vulgarisa- 
tion de  ce  procédé.  A  noter,  également,  que  les  vins  alcoolisés  après 
fermentation,  conservent  pendant  plusieurs  mois  un  goût  caracté- 
ristique d'eau-de-vie  qui  les  déprécie. 

On  a  également  cherché  à  utiliser  les  lies  de  vin  fraîches  pour 
l'extraction  de  leur  matière  colorante.  Celle-ci,  associée  aux  ma- 
tières poétiques  contenues  dans  la  lie,  forme  une  laque  difficile- 
ment soluble  dans  l'alcool.  Un  échantillon  de  lies  fraîches,  soumis 
pendant  une  heure  à  l'ébullition  au  réfrigérant  ascendant  avec  de 
l'alcool  à  85°,  acidillé  avec  2  0/0  d'acide  tartrique,  ne  m'a  donné 
qu'une  assez  faible  quantité  de  matière  colorante  soluble  dans 
l'alcool. 

Le  seul  moyen  pratique  d'extraire  l'œnocyanine  est  de  recourir 
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au  vin,  en  réservant  pour  cette  opération  les  vins  affectés  à  la  dis- 
tillerie, suffisamment  colorés,  les  frais  d'extraction  étant  le> 
mêmes  pour  un  vin  riche  en  couleur  que  pour  un  vin  pauvre. 

Les  procédés  suivis  dans  ce  but  par  Mulder  en  1856,  et  A.  Glé- 
nard  en  1858,  pour  isoler  à  Télat  de  pureté  Tœnocyanine  ne  soti 
pas  applicables  industriellement,  ou  du  moins  sans  intérêt  pratique, 
parce  qu*à  Télat  de  pureté  absolue,  cette  substance  est  devenue  « 
peu  près  insoluble  dans  Teau  et  Talcool  de  soluble  qu'elle  éUh 
primitivement  dans  le  vin.  Le  commerce  des  boissons  ne  saurait 
donc  utiliser  une  matière  colorante  obtenue  par  des  procédés  très 
coûteux,  soluble  seulement  que  dans  Talcool  à  85*  mélangé  d'a- 
cide tartriquo  ou  acétique  (1). 

Pour  les  raisons  que  je  viens  d'exposer,  il  me  parait  intéressant 
de  prendre  date  de  la  publication  du  procédé  qui  m'a  servi  à  pré- 
parer l'œnocyanine  sous  forme  de  colorant  soluble,  différente,  par 
conséquent,  de  celle  obtenue  par  Mulder  et  Glénard.  Mon  procédé, 
expérimenté  au  laboratoire  sur  des  vins  rouges  de  diflTérents  cé- 
pages, de  qualité  bonne  et  mauvaise,  m*a  constamment  donné  Tin- 
tégrité  de  Toenocyanine  soluble  dans  Teau  alcoolisée,  les  vins  alcoo- 
liques et  sucrés,  et  en  toute  proportion,  sans  addition  préalable 
d'alcool,  dans  les  moûts  de  raisins  concentrés  et  les  sirops  de 
sucre.  Il  me  paraît  également  intéressant  de  mentionner  que  la 
précipitation  de  la  matière  colorante  contenue  dans  les  vins  n'in- 
flue en  rien  sur  le  rendement  en  alcool  et  sa  qualité. 

Préparation  de  Fœnocyanine  soluble. 

On  opère  sur  un  litre  de  vin. 

Le  vin  est  additionné  de  sous-acétate  de  plomb  en  solution  à  25* 
ou  28°,  B.  en  quantité  suffisante  pour  obtenir  la  précipilalionint^ 
grale  de  la  matière  colorante,  environ  de  10  à  15  0/0.  On  mélange 
par  agitation,  et  on  rassemble  le  précipité  de  couleur  bleu  cendre 
sur  un  filtre.  On  s'assure,  par  un  essai  préalable,  que  la  précipita- 
tion de  la  matière  colorante  est  complète,  lorsqu'une  portion  du^ia 
filtré  ne  précipite  plus  par  addition  de  sous-acétate  de  plomb.  La 
filtration  est  fort  longue  et  nécessite  plusieurs  heures.  Lorsque  1* 
totalité  du  précipité  plombique  a  été  recueillie  sur  le  filtre,  on  pro- 
cède au  lavage  à  l'eau  froide,  afin  de  le  débarrasser  de  l'excès  df 
réactif.  A  cet  effet,  on  détache  à  l'aide  d'une  spatule  le  précipita 

(1)  Glénakd,  ÂDDaJes  do  Chimie  et  de  pliysique,  ÎJ*  série,  l.  44,  p.  365.  — 
MuLDEK,  Chemie  des  WeincSy  Leipzig-,  1856,  p.  iiS. 


M.  GARI-MANTRAND.  1019 

adhérent  aux  parois  du  filtre,  de  manière  à  faciliter  sa  pénétration 
par  Teau.  On  laisse  bien  égoutter  avant  d'ajouter  une  nouvelle 
quantité  d'eau. 

On  peut  également  procéder  au  lavage  par  décantation  en  déta- 
chant avec  la  spatule,  aussi  exactement  que  poscible,  le  précipité 
du  filtre,  et  en  le  transvasant  dans  un  vase  contenant  une  grande 
quantité  d'eau.  On  malaxe  bien,  et  on  laisse  décanter.  Le  préci- 
pité, débarrassé  de  Texcès  de  sous-acétate  de  plomb,  se  rassemble 
assez  rapidement.  On  le  recueille  à  nouveau  sur  le  môme  filtre  et 
on  termine  par  un  ou  deux  lavages.  On  s'assure  que  le  lavage  est 
terminé  lorsqu'une  portion  du  liquide  filtré  ne  précipite  plus  sen- 
siblement par  addition  de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique.  Il 
est  inutile  de  prolonger  les  lavages  jusqu'à  élimination  de  toute 
trace  de  plomb.  On  s'exposerait  à  une  perte  d'œnooyanine  décélée 
par  l'addition  de  l'acide  sulfurique  qui  se  colore  en  rose.  On  laisse 
le  précipité  plombique  sur  filtre  pendant  24  heures. 

On  le  détache  ensuite  à  Taide  d'une  spatule,  et  on  le  transverse, 
en  évitant  les  pertes,  dans  une  capsule  de  porcelaine  tarée.  On 
note  le  poids  du  précipité.  Celui-ci  varie  suivant  la  nature  du  vin, 
sa  richesse  en  extrait  sec,  son  degré  de  coloration,  en  moyenne  de 
90  gr.  à  150  gr.  par  litre  de  vin  traité. 

De  l'ensemble  du  précipité  pâteux  (à  80  0/0  d'eau  environ)  rendu 
homogène  par  malaxage  à  Taide  de  la  spatule,  on  prélève  une  prise 
dressai  de  cinq  grammes  que  l'on  tare  exactement  dans  une  petite 
capsule  de  porcelaine,  afin  de  connaître  la  quantité  d'oxyde  de 
plomb  réel  combiné  à  la  matière  colorante.  On  sèche  à  l'étuve  ou 
au  bain  de  sable,  et  après  dessication  complète,  on  incinère  au 
rouge  sombre  en  ayant  soin  de  couvrir  la  capsule  afin  d'éviter  les 
pertes  par  projections. 

La  substance  organique  brûle  avec  déflagration.  La  combustion 
terminée,  la  capsule  refroidie,  on  note  le  poids  de  l'oxyde  de  plomb 
que  l'on  ramène  par  le  calcul  au  poids  de  la  totalité  du  précipité 
contenu  dans  la  capsule  tarée.  Celui-ci  étant  connu,  on  calcule  la 
quantité  d'acide  sulfurique  pur  nécessaire  à  la  conversion  de  PbO 
etPbSO*. 

On  étend  l'acide  sulfurique  de  2  volumes  d'eau,  et  on  le  verse 
goutte  à  goutte  sur  le  précipité  plombique  en  remuant  après  chaque 
addition.  La  décomposition  est  immédiate.  On  la  complète  en 
chaufîant  la  capsule  quelques  minutes  au  bain-marie  pour  rassem- 
bler le  précipité  de  sulfate  de  plomb  que  Ton  recueille  sur  un  filtre 
sans  plis.  La  filtration  est  rapide.  On  fait  3  épuisements  à  l'eau 
distillée  bouillante  pour  enlever  la  totalité  de  la  matière  colorante. 
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L'ensemble  des  liqueurs  constitue  le  1/4  du  volume  du  vin^soil 
250  ce,  si  l'on  a  opéré  sur  un  litre  de  vin. 

On  laisse  refroidir  les  liqueurs  renfermant  la  totalité  de  rœD> 
cyanine.  On  note  le  volume  dont  on  évapore  une  prise  d'essai  >> 
10  ce.  ou  20  ce.  dans  une  capsule  de  platine  tarée,  maintenu*^ 
heures  au  bain-marie  d'eau  bouillante,  absolument  comme  à 
s'agissait  du  dosage  de  l'extrait  sec  d'un  vin.  On  note  le  poids  de  h 
matière  colorante  sèche  que  Ton  ramène  au  titre. 

Lorsqu'on  concentre  au  bain-marie  dans  une  capsule  de  po^c^ 
laine  une  solution  aqueuse  d'œnocyanine,  telle  qu'elle  vient  d'ét^ 
préparée,  on  ne  tarde  pas  à  s'apercevoir,  après  un  certain  lemp^ 
d'évaporation,  que  la  couleur  primitivement  douée  d'un  vif  éclai 
se  ternit  et  s'irise  de  pellicules  noirâtres  adhérentes  aux  parob 
du  vase.  Elles  vont  en  augmentant  au  fur  et  à  mesure  de  la  con- 
centration. Elles  finissent  par  former  une  masse  goudronneuse  df 
couleur  violacée  insoluble  dans  l'eau,  partiellement  soluble  dait 
l'alcool  à  85^ 

L'altération  de  la  matière  colorante  des  vins  rouges  en  solulioc 
aqueuse  a  lieu  également  par  simple  concentration  à  l'air.  Hue 
solution  aqueuse  d'œnocyanine  fraîchement  préparée,  maintenue 
pendant  deux  semaines  environ  sous  une  cloche  au-dessus  duc 
vase  contenant  de  l'acide  sulfurique,  s'est  résinifîée  en  partie  de 
la  même  manière  que  celle  obtenue  par  concentration  au  bain- 
marie. 

Comme  il  importe  pour  l'usage  que  l'œnocyanine  soit  sous  formf 
d'extrait  ou  de  poudre  sèche,  ce  procédé  serait  inutilisable. 

Mais  j'ai  constaté  qu'il  suffisait  d'une  certaine  quantité  de  gly- 
cérine à  la  solution  aqueuse  d'œnocyanine  pour  empêcher  touif 
altération. 

Grâce  à  l'emploi  de  dix  grammes  de  glycérine  pure,  j'ai  pu  coo- 
centrer  jusqu'à  consistance  d'extrait  fluide,  à  quelques  grammes 
par  conséquent,  la  matière  colorante  extraite  de  un  litre  de  m 
d'Espagne  très  coloré.  J'ai  donc  basé,  grâce  à  l'emploi  de  la  gly- 
cérine, un  procédé  entièrement  nouveau  de  préparation  d'œnocj-a- 
nine  soluble. 

Certains  vins  très  colorés,  tels  que  le  Jacquez,  le  teinturier, 
l'alicante,  soit  seuls  ou  mélangés  à  d'autres  vins,  ne  donnent  qu'une 
partie  de  leur  œnocyanine  soluble  à  l'eau  au  moment  de  la  décoav 
position  plombique  par  l'acide  sulfurique. 

La  matière  colorante  soluble  à  l'ébuUition,  se  précipite  par  re- 
froidissement, sous  forme  de  flocons  couleur  lie  de  vin.  L'addition 
de  glycérine  ne  s'oppose  pas  a  cette  insolubilisation  de  celte  partit^ 
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de  la  matière  colorante  qui  constitue  une  perte  appréciable  pour 
révaluation  du  rendement. 
J'ai  donc  modifié  mon  procédé  de  la  manière  suivante  : 
Le  vin  est  décoloré  par  un  léger  excès  de  sous-acétate  de  plomb  ; 
le  précipité  plombique  est  lavé,  puis  décomposé  par  la  quan'ité 
calculée  d*acide  sulfurique.  La  dissolution  est  filtrée  bouillante. 
Après  épuisement,  les  liqueurs  sont  mises  à  refroidir  jusqu'à  com- 
plète précipitation  de  la  matière  colorante  insoluble,  ce  qui  néces- 
site quelques  heures.  On  recueille  celle-ci  sur  un  petit  filtre  et 
sans  lavage  pré»lable,  on  la  dissout  à  froid  dans  âO  ce.  d'alcool 
à85^ 

On  évapore  au  bain-marie  en  présence  de  cinq  grammes  de  gly- 
cérine jusqu'à  consistance  d'extrait.  On  réunit  à  l'extrait  de  la  par- 
tie du  colorant  soluble  et  on  obtient  ainsi  la  totalité  de  la  matière 
colorante  du  vin. 

Propriétés  de  rœnocyanine  soluble. 

En  solution  dans  la  glycérine,  l'œnocyanine  possède  une  ma- 
gnifique couleur  rouge-grenat  variable  comme  intensité  suivant  le 
vin  dont  elle  est  extraite.  Elle  est  inaltérable,  soluble  en  toute  pro- 
portion, sans  addition  préalable  d'alcool,  dans  les  sirops  de  sucre 
et  de  fruits,  les  moûts  de  raisins,  lés  vins  alcooliques  et  sucrés 
(vins  de  liqueur). 

Mulder  et  Glénard,  et  à  leur  suite  M.  A.  Gautier,  ont  analysé  et 
isolé  à  l'aide  de  procédés  difl'érents,  la  substance  tinctoriale  des 
vins  de  différents  cépages.  Il  me  paraît  inutile  de  reproduire  dans 
cette  note  le  travail  de  ces  savants  que  Ton  trouve  résumé  dans 
Texcellent  Traité  de  la  Sophistication  des  vins  de  M.  A.  Gautier. 

La  matière  colorante  n'est  pas  due  à  une  matière  colorante 
unique.  Suivant  qu'on  l'extrait  des  vins  de  tel  ou  tel  cépage,  la 
matière  principale  est  d'une  composition  différente,  et  l'ensemble 
des  matières  retirées  des  vins  qui  ont  été  examinés  forme  une 
famille  naturelle  de  corps  très  analogues  mais  non  identiques. 

Mon  but  est  de  démontrer  qu'à  l'aide  de  traitements  industriels, 
oiî  peut  obtenir,  avec  récupération  de  l'alcool,  l'intégrité  de  la  ma- 
tière colorante  principale  dos  vins  rouges. 

L'œnocyanine,  en  solution  dans  la  glycérine,  est  susceptible 
d'applications  : 

1**  Au  relèvement  de  la  couleur  des  vins  chaptalisés  (bourgognes 
et  bordeaux)  an  remplacement  des  vins  de  coiipages  étrangers  ; 

2*  En  confiserie,  en  remplacement  du  carmin  n*  40  et  du  rose 
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nouveau,  couleurs  d'aniline,  altérables  pendant  la  cuisson  des  si- 
rops ; 

8*  A  la  coloration  des  vinaigres  ; 

4^  A  la  coloration  des  moûts  de  vendange  et  des  vins  deh- 
queur. 

L'évaluation  du  degré  de  coloration  des  vins  naturels  s'effectu: 
onlinairement  par  la  méthode  colorimétrique  (^Golorimètres  Ds- 
bosq,  Salleron).  Elle  n'offre  aucune  garantie  lorsqu'il  s'agit  de  vit 
colorés  artificiellement,  ou  nuancés  par  addition  d'acides  tartrique, 
iHlrique,  phosphorique  et  sulfurique. 

Le  procédé  qui  m'a  servi  à  extraire  l'œnocyamine  me  parai: 
Bpjiticable  à  son  dosage,  en  opérant  sur  200  ce.  de  vin. 

Idi  matière  colorante  principale  des  vins  rouges  lait  partie  iK 
èlétiients  constitutifs  de  l'extrait  sec  au  même  titre  que  le  taniti, 
le  bilartrate  de  potasse,  la  glycérine.  Son  dosage  ne  saurait  donc 
éive  négligé. 


Dosage  de  rœuoeyaniae  dans  les  vins  rouges  (récolle  de  1905). 
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N   lâ4.  —  Unification  des  méthodes  de  dosage  du  lactose  dans 
le  lait  ;  par  M.  G.  PATEIN. 


Tous  les  chimistes  n'emploient  pas  le  même  procédé  pour  le 
dosage  du  lactose  dans  le  lait  ;  les  uns  ont  recours  au  sacchêrh 
mètrey  les  autres  à  la  liqueur  de  Febling  ;  les  résultats  sooi 
exprimés  tantôt  en  lactose  anhydre^  tantôt  en  lactose  h/drâié\ 
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enfin  certains  modes  opératoires  nécessitent  une  correction  qui 
n'est  pas  toujours  faite.  Pour  ces  diverses  raisons  les  chiffres 
obtenus  pour  un  même  lait  par  des  chimistes  différents  ne  concor- 
dent pas  toujours.  Il  serait  très  facile  de  se  mettre  d'accord  sur  les 
quelques  points  auxquels  il  faut  attribuer  ces  divergences. 

Pour  le  dosage  polarimétrique  l'emploi  des  acétate  et  sous- 
acétate  3e plomb  doit  être  absolument  rejeté:  il  faut  recourir  au 
nitrate  acide  de  mercure  pour  débarrasser  complètement  le  lait 
des  matières  albuminoïdes  dont  Faction  lévogyre  neutralise  une 
partie  du  pouvoir  rotatoire  du  lactose.  Malgré  cela  le  saccharimè- 
tre  doit  être  réservé  au  lait  de  vache  dont  la  matière  sucrée  est 
constituée  uniquement  par  du  lactose,  alors  que  dans  le  lait 
de  femme  et  celui  do  différents  animaux  on  trouve  des  suci'es 
ayant  un  pouvoir  rotatoire  différent  de  celui  du  lactose  ;  seul  le 
dosage  à  Taide  de  la  liqueur  de  Fehling  est  général  et  peut  s'ap- 
pliquer à  tous  les  laits. 

Il  est  encore  une  autre  cause  d'erreur,  c'est  le  volume  occupé 
dans  le  lait  par  les  matières  précipitées  pendant  la  coagulation  : 
beurre  et  caséine;  en  effet  le  dosage  du  sucre  de  lait  porte  tou- 
jours sur  une  fraction  dix  petit-lait  et  c'est  au  litre  de  celui-ci  que 
s'appliquent  les  chiffres  obtenus.  Pour  avoir  la  teneur  réelle  du 
lait,  il  faudra  donc,  soit  faire  une  correction,  soit  choisir  un  pro- 
cédé dans  lequel  la  teneur  en  lactose  du  liquide  analysé  soit  la 
même  que  celle  du  lait.  On  arrive  à  ce  résultat  par  divers  moyens. 

MÉTHODE  DE  PoGGiALE.  —  Poggialo  examinait  le  lait  au  polarimé- 
tre  après  défécation  par  le  sous-acétate  deplomb  et  Tacide  sulfuri- 
que  et  admettait  qu'w/2  kilogramme  de  lait  de  bonne  qualité  four- 
nit 928  gr.  de  petit-lait  ;  si  on  trouve,  par  exemple,  pour  celui-ci 

57  /  923 
57 gr.  de  lactose  par  kilogramme,  on  aura  — — — - —  ^=:  52^^,69  par 

kilogramme  de  lait. 

MÉTHODE  DE  Méhu.  —  Ce  chimislc  déféquait  également  le  lait  à 
l'aide  du  sous-acétate  de  plomb  et  de  l'acide  acétique  à  chaud; 
puis  il  faisait  le  raisonnement  suivant  :  «  le  saccharimètre  fait  con- 
naître le  poids  de  lactose  contenu  dans  1000  ce.  de  petit-lait.  Le 
poids  de  ces  1000  ce.  de  petit-lait  est  indiqué  parle  lacto-densimètre; 
car  si  la  densité  est  égale  à  1.029  par  exemple,  le  poids  de  ces 
1000  ce.  sera  1029  gr.  Donc  en  divisant  parla  densité  du  petit- 
lait  c'est-à  dire  par  1029  dans  le  cas  présent,  le  poids  de  lactose 
constaté  dans  1000  ce.  de  petit-lait,  on  aura  le  poids  de  lactose  de 
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iOOO  gr.  de  petit-lait,  et  par  différence  le  poids  de  l'eau  de  ces 
1000  gr.  de  petit-lait. 

«  Si  donc  on  a  déterminé  la  quantité  d*eau  et  de  matières  fixes 
de  1000  gr.  de  lait,  on  obtiendra  par  une  simple  proportion  la 
quantité  de  lactose  qui  correspond  au  poids  de  Feau  constatée 
dans  1000 gr.  de  lait  brut  ».  Il  indique  donc  les  opérations  suivan- 
tes: 

1^  Prendre  la  densité  du  laity  soit  1.031  ;  délermier  T extrait  sec, 
soit  124«',2  ;  d'où  eau  =  1.031  —  i2L2  =  S1S«', 8  par  kilogframme: 

2<»  Doser  le  lactose  dans  le  petit-lait^  soit  55^,52  par  litre  ; 

3*>  Prendre  la  densité  de  ce  petit-lait,  soit  1.029. 

Donc  1  kilog.  de  petit-lait  contient  : 

laclose===.j^==  53,95. 
En  négligeant  les  sels  : 

eau  ^  1000  —  53,95  =  946,05. 
Donc  pour  1  kilog.  de  lait  on  aura  : 

94M5  =  5-3;95       '"'"        .v  =  49.94, 
et  pour  1  litre  : 

49,94    <  1,031=51,49. 

Il  eut  été  beaucoup  plus  simple  d*opérerdela  manière  suivante: 
1°  Prendre  la  densité  du  lait  (1.031)  ;  déterminer  V extrait  sec 
sur  10  ce.  de  lait,  soit  I28»^05  par  litre: 

d'où  :  eau  =  1 ,031  —  128,05  =  902ff',95  par  litre  ; 

2°  Prendre  la  densité  du  petit-lait  et  y  doser  le  lactose  comme 
précédemment,  soit  55<?%52  et  1.029: 

d'où  :  eau  =  1 ,029  —  55,52  =  973«'',48  par  litre  ; 

902,95  _      X 
*""  "  973,48  ~  55,52  ' 

d'où  :  X  =  51^',50  par  litre. 

MÉTHODE  d'Êsbach.  A  la  méthode  de  Méhu,Esbach  propose  dan? 
le  Journal  des  Connaissances  Médicales  {i879)  de  substituer  la 
suivante:  il  remplace  d*abord  le  sous  acétate  de  plomb  par /*(>//* 
rouge  de  mercure  additionné  d'acide  acétique \  à  50  ce.  de  laiton 
ajoute  8  à  10 gr.  d*oxyde  rouge  et  X  gouttes  d'acide  acétique,  ea 
opérant  dans  une  fiole  spacieuse,  sans  cela  la  coagulation  sérail 
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imparfaite.  «  Dans  notre  procédé,  dit  Fauteur,  la  goutte  d'acide 
acétique  joue  le  rôle  d'intermédiaire  qu'on  appelait  autrefois  action 
de  présence.  Elle  dissout  un  peu  d*oxyde  et  le  cède  à  la  caséine  ; 
redevenant  libre,  elle  dissout  du  nouvel  oxyde,  etc..  Mais  il  n'en 
es^t  pas  toul  à  fait  ainsi,  car  une  partie  de  Tacide  se  fîxe  à  la 
caséine  et  il  en  résulte  non  de  Talburainate  de  mercure,  mais  un 
acétate  double,  variable  comme  composition  suivant  la  caséine  ou 
suivant  l'espèce  du  lait  qui  la  contient. 

f  La  coagulation  étant  obtenue,  il  reste  en  plus  du  sérum  réel 
une  petite  augmentation,  une  dilution  du  sérum  d'environ  1  à  2 
millièmes,  due  à  la  présence  d'un  peu  d*acétate  mercurique.  Nous 
croyons  inutile  de  faire  cette  minime  correction  ».  C'est-à-dire  que 
le  sérum  ne  subit  aucune  modification  de  volume  du  fait  de  la  dé- 
fécation. Four  déterminer  le  volume  de  ce  sérum,  afin  de  calculer 
le  poids  de  lactose  cmtenu  dans  le  litre  de  lait,  Esbach  considère 
deux  cas  selon  qu'il  s'agit  d'un  lait  normal  et  de  recherches  ap- 
proximatives, ou  bien  d'un  lait  mouillé  et  de  dosage  rigoureux. 
Dans  le  premier  cas  il  admet»  à  l'exemple  de  Poggiale,  un  sérum 
moyen  fixe,  et  il  évalue  le  volume  moyen  de  sérum  à  930  ce.  pour 
un  litre  de  lait  de  vache  et  950  ce.  pour  le  lait  de  femme.  Pour  le 
second  cas  il  établit  une  donnée  nouvelle,  celle  du  coef/icient  de- 
volume  et  du  coefûcient  de  densité  ;  «  nous  entendons  par  coef/i» 
cient  de  volume,  dit-il,  la  place  qu'occupe  dans  une  solution  1  gr, 
de  lactose  anhydre;  ce  volume  est  égal  à  0**^,605. 

t  Cette  notion  importante  nous  permettra  de  calculer  facilement 
les  proportions  respectives  d'eau  et  de  sucre  contenuesdans  un  sé- 
rum. Sachant  d'autre  part,  par  la  dessiccation  d'un  poids  donné  de 
lait,  la  quantité  d'eau,  nous  obtiendrons  par  une  simple  proportion 
le  poids  de  sucre  qu'il  contient.  » 

Le  coefficient  de  densité  représente  la  densité  que  communique 
i  gr,  de  lactose  anhydre  à  1000  ce.  de  la  solution  qui  le  contient  ; 
il  est  égal  à  0^^395,  c'est-à-dire  qu'un  litre  de  solution  qui  contien- 
drait 100 gr.  de  lactose  anhydre  aurait  pour  densité  1,039.5.  Les 
coefficients  de  volume  et  de  densité  du  lactose  sont  constants  quel 
que  soit  le  lait  considéré. 

Pour  calculer  le  volume  du  sérum,  voici  la  méthode  que  re- 
commande Esbach.  Négligeant  les  sels,  il  considère  le  sérum 
comme  formé  dun  certain  volume  d'eau  -f-  un  certain  volume 
de  sucre  ;  en  multipliant  donc  le  chiffre  du  lactose  trouvé  pour  le 
sérum,  soit  P,  par  0.605  on  aura  le  volume  occupé  par  le  lactose 
et  1000  —  PX0»605  sera  le  volume  de  l'eau  de  ce  sérum.  Autre- 
ment dit,  au  lieu  de  déterminer  l'eau  du  sérum  par  une  prise  de 
soc.  cmu.,  3«  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  65 


>^v 
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densité,  on  la  calcule  à  Faide  du  volume  occupé  par  le  lactose;  le 
reste  de  Topération  est  le  môme  que  par  la  méthode  de  M^n 
Voici  le  détail  des  opérations  : 

1*»  Prendre  la  densité  du  lait,  soit  1.081  et  déterminer  rextrei; 
sec,  SQit  128»%05  ;  on  aura  eau  =  1.081  — 128.03=902.95. 

2**  Doser  le  lactose  dans  le  petit-lait,  soit  52»%74  anhydre. 

8<»  Calculer  Teau  du  petit-lait  en  posant  : 


d*où 


E  =  1000  — 0,605X52,74  =  968,10; 

902,95  X  Ad  Md      u  A 

968;ïô  =  527Î4  =  ^^-*^"°*'y^î 


et  51.77  hydraté.  La  méthode  de  Méhu  nous  avait  donné  51''49. 
Le  petit-lait,  convenablement  dilué,  peut  également  servir  m 
dosage  par  la  liqueur  de  Fehling  ;  il  est  évident  qu'ici  encore  il 
faut  opérer  la  même  correction.  Esbach  avait  bien  remarqué  que, 
dans  son  mode  de  traitement  du  lait  par  Toxyde  de  mercure  et 
Tacide  acéti(|ue,  le  sérum  retient  toujours  du  mercure  doDl  la 
présence  trouble  les  résultats  obtenus  à  Taide  de  la  liqueur  de  Feb- 
îing,  ce  mercure  agissant  comme  si  la  liqueur  de  Fehling  ét«it 
plus  riche  en  cuivre,  c'est-à-dire,  qu'il  faut  plus  de  sérum  pow 
obtenir  la  décoloration  complète:  il  y  a  retard.  Mais  Esbach  admet 
que  cette  quantité  de  mercure  qui  passe  dans  le  sérum  est  cons- 
tante pour  un  même  lait  ou  pour  des  laits  semblables,  qu'elle  va- 
rie d'un  lait  à  un  autre,  s'ils  sont  d'espèces  différentes  ou  d'une  ri- 
chesse inégale  en  albuminoïdes  :  il  serait  alors,  d'après  lui,  facile 
de  tenir  compte  de  Terreur  par  une  détermination  préalable.  Cela 
ne  nous  paraît  nullement  démontré  et  nous  considérons  comme 
nécessaire  de  précipiter  l'excès  de  mercure  par  la  poudre  de 
zinc. 

Méthode  du  Laboratoire  Municipal  de  Paris.  —  10  ce.  de  Iiit 
sont  mélangés  à  90  ce.  d'une  solution  d'acide  acétique  à  2  pour  1000; 
au  bout  d'un  certain  temps  de  contact  on  filtre  et  la  liqueur  filtrée 
qui  contient  le  lactose  au  1/10*  est  dosée  à  la  liqueur  de  Fehling. 
Le  poids  de  lactose  anhydre  par  litre  est  donné  par  la  formule. 

1000X0>685__686 

Dans  laquelle  72  représente  le  nombre  de  centimètres  cubes  de 
liqueur  acétique  nécessaires  pour  réduire  10  ce.  de  liqueur  (fe 
Fehling. 

Cette  méthode  indique  le  poids  de  lactose  contenu  dans  un  litre 
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de  sérum  et  non  dans  un  litre  de  lait,  mais  la  différence  est  négli- 
geable étant  donné  le  mode  de  dilution.  Nous  ferons  seulement 
remarquer  qu*on  ne  peut  contrôler  les  résultats  obtenus  par  un 
examen  polarimétrique,  le  sérum  étant  trop  étendu  et  incomplète- 
ment débarrassé,  par  Tacide  acétique,  de  ses  matières  albumi- 
noïdes. 

MÉTHODE  DE  ViLUBRS.  —  Daus  un  vase  à  précipité  on  verse  90  ce. 
d'acide  acétique  dilué  aux  deux  millièmes  et  lOcc.  de  lait;  on 
agile,  filtre,  et  lave  le  filtre  avec  de  Teau  ;  les  liqueurs  sont  por- 
tées à  rébullition,  filtrées  de  nouveau  et  le  filtre  lavé  jusqu'à  ce 
que  le  volume  recueilli  soit  200  ce.  c/est-à-dire  que  la  liqueur  sur 
laquelle  s*efTectue  le  dosage  représente  le  lait  dilué  exactement 
au  vingtième  ;  il  n*y  a  donc  pas  lieu  à  correction.  Quant  au  dosage 
il  se  fait  à  la  liqueur  de  Fehling  et  ne  pourrait  se  faire  au  polari- 
mètre,  la  solution  de  lactose  étant  trop  diluée. 

MÉTHODE  d'Adam.  —Le  petit-lait  recueilli  dans  le  dosage  du 
beurre  contient  encore  la  caséine  ;  il  est  reçu  dans  une  éprouvetle 
graduée  et  additionné  de  2  ce.  d'acide  acétique  à  15  p.  iOO;  on  par- 
lait le  volume  de  100  ce.  avec  de  l'eau  distillée,  on  agite  et  on 
filtre  ;  le  lactose  est  dosé  dans  le  liquide  filtré  à  l'aide  de  la  li- 
queur de  Fehling  ;  Terreur  est  encore  négligeable. 

Méthode  de  G.  Patbin.  —  1°  Prise  <f  essai.  Après  avoir  pris  la 
densité  du  lait  convenablement  mélangé,  on  en  prélève  d'une  part 
10  ce.  qui  servent  à  déterminer  f  extrait  sec  et  d'autre  part  100  ce. 
qui  sont  versés  dans  une  éprouvelte  ou  un  ballon  jaugés. 

2*  Coagulation,  On  l'obtient  au  moyen  de  réaclii  nitromercuri' 
que  ;  celui  ci  se  prépare  de  la  façon  suivante:  on  prend  220  gr. 
(f  oxyde  de  mercure  jaune  au  rouge  (celui-ci  est  préférable,  car  il 
est  entièrement  soluble)  qu'on  additionne  de  8  à  400  gr.  d'eau 
et  de  la  quantité  (Tacide  azotique  exactement  nécessaire  pour  le 
dissoudre  à  l'aide  d'une  douce  chaleur  (de  180  à  190  ce.)  ;  après 
refroidissement  on  ajoute  quelques  gouttes  de  lessive  de  soude 
jusqu'à  l'apparition  d'iin  précipité  jaunâtre,  on  complète  le  vo- 
lume d'un  litre  et  on  filtre.  lOcc.  de  ce  réactif  sont  ajoutés  aux 
100  ce.  de  lait  en  agitant  vivement  ;  l'agitation  est  indispensable 
pour  avoir  un  mélange  homogène  :  on  filtre  ensuite  en  repassant, 
si  c'est  nécessaire,  le  liquide  filtré  sur  le  filtre  et  recouvrant  l'en- 
tonnoir pour  éviter  toute  évaporation.  Nous  nous  sommes  assuré 
que  les  10  ce.  de  réactif  sont  généralement  suffisants  pour  préci- 
piter toute  la  matière  albuminoïde  de  100  ce.  de  lait. 

8*  Examen  polarimétrique.  Le  liquide  obtenu  est  absolument 
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limpifle,  on  n'a  qu'à  en  emplir  un  tube  de  20  c.  de  longrueur  doabh 
de  verre  et  le  passer  au  sacchariinètre;  le  résultat  obtenu  aug- 
menté de  1/10  ce.  donne  la  teneur  d'un  litre  de  sérum  en  laclo?e 
uuhydrGy  si  on  prend  1.96  comme  coefficient  du  degré  sacchar- 
ïuètiique  et  hydraté  si  on  prend  2.07.  Esbach  et  Dénigés  apn; 
démontré  que»  dans  l'extrait  sec,  le  lactose  se  trouve  à  leUt 
anhydre,  nous  pensons  ^ue  les  chimistes  devraient  s'entendre  im^ 
(•xpriruer  également  le  résultat  de  leur  dosage  en  lactose  anhydrr 

Si  on  n'avait  pas  de  tube  doublé  de  verre,  il  suffirait  d'agiter  pec- 
flMnl,  quelques  minutes  le  liquide  filtré  avec  4  à  5gr.  de  poudre (k 
zinn  et  filtrer;  le  mercure  est  alors  complètement  éliminé  sait 
chitngemenl  appréciable  de  volume  du  liquide  qui  peut  être  exa- 
miné dans  un  tube  de  cuivre  ordinaire. 

4°  Calcul  de  la  richesse  du  lait  en  lactose.  On  connait  mainte- 
nant k  teneur  P  du  sérum  en  lactose;  on  a,  d'autre  part,  déter- 
uiiiiê  la  densité  du  lait  D  et  F  extrait  sec  E  d'un  litre  de  ce  lait;l* 
teneur  du  lait  X  sera  donnée  par  la  formule. 

X  D  — E 


P        1000  — 0,605  Xt" 


5*  Dosage  par  ia  liqueur  de  Fehiing  et  le  poîarimètre  sans  cor- 
recUon.  A.  Mesurer  10  ce.  de  lait  dans  l'appareil  Adam  et  procé- 
der au  dosage  du  beurre,  en  recueillant  la  couche  aqueuse  qui 
eonslitue  le  petit-lait  dans  une  éprouvette  graduée  de  50  cc^; 

B,  Ajouter  4  à  5  cc^  de  réactif  nitromercurique,  agiter  vive- 
ment à  plusieurs  reprises  et  compléter  avec  de  l'eau  le  volume 
dr  50  cc^  ; 

C.  Filtrer  et  examiner  au  poîarimètre;  le  résultat  sera  multiplié 
[mr  5  ; 

U,  Eliminer  le  mercure  en  agitant  le  liquide  avec  2  à  8gr.de 
poudre  de  zinc  ;  filtrer  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  parfaitement 
liiri[Kde,  l'additionner  de  lessive  de  soude  jusqu'à  réaction  alca- 
line el  redissolution  du  précipité  d'oxyde  de  zinc  qui  apu  se  former 
d'abord  ;  ajouter  enfin  de  l'eau  jusqu'à  obtention  du  double  du  vo- 
lume primitif  du  liquide,  ce  qui  donnera  un  soluté  correspondani 
exactement  à  un  dixième  de  son  volume  de  lait  et  dans  lequel  oc 
dostira  le  lactose  avec  la  liqueur  de  Fehiing. 

ÏAi  liqueur  de  Fehiing  sera  titrée  en  lactose  anhydre,  soit  en 
pn^nsntdu  lactose  cristallisé  et  desséchée  100**:  il  faut  alorsroul- 

tj|ilmr  par -— pour  avoir  le  poids  d'anhydre  ;  soit  en  se  servant 

de  lactose  pur  et  anhydre  recristallisé  dans  l'alcool. 
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H  est  bon  de  se  rendre  compte  de  la  valeur  de  Terreur  commise 
dans  le  dosage  sans  correction.  Soit  X  le  poids  du  lactose  contenu 
dans  un  litre  de  lait  ;  C  le  volume  occupé  par  la  partie  coagulable 
(beurre  et  caséine)  ;  P  le  chiffre  trouvé  dans  le  dosage  du  lait  non 
étenduy  c'esl-à-dire  qui  correspond  au  lactose  contenu  dans  un 
litre  de  petit-lait,  on  a  : 

Etendons  le  lait,  en  le  coagulant,  à  un  volume  10  fois  plus  fort; 
dans  un  litre  de  lait  ainsi  étendu  et  coagulé  on  aura  X/10  lactose, 
C/iO  coagulum  et  1000  —  G/10  petit-lait  ;  celui-ci  contiendra 
donc  : 

et  comme  le  lait  a  été  dilué  au  1/10*  on  a  : 

inno 
P  =  p>XiO  =  X^J^^^^^.  (2) 

C*est-à-dire  que  P'  est  presque  égal  à  Xetla  correction  inu- 
tile. En  effet,  supposons  un  lait  contenant  50  gr.  de  lactose  par 
litre  et  dans  lequel  le  beurre  et  la  caséine  occupent  40  cc^  on  aura 
d'après  ce  qui  précède  : 

En  opérant  sur  le  lait  non  dilué,  on  a  un  excès  de  2*',08  et  la 
correction  s'impose  ;  en  opérant  sur  le  lait  dilué  à  10  fois  son  vo- 
lume, Texcès  n'est  plus  que  de  0»%20  et  il  n'y  a  plus  lieu  à  cor- 
rection. 

D'ailleurs  la  méthode  polarimétrique  ne  peut  guère  être  appli- 
quée qu'au /â//  de  vache  ;  dans  certains  autres  laits,  et  en  particu- 
lier dans  le  lait  de  femme,  il  existe  des  substances  possédant  un 
pouvoir  rotaloire  différent  de  celui  du  lactose  et  qui  rendent  illu- 
soire tout  résultat  donné  par  le  saccharimètre. 

Conclusion.  —  1.  11  n'existe  qu'une  méthode  de  dosage  du  lac- 
tose pouvant  s'appliquer  à  tous  les  laits,  c'est  le  dosage  par  la  li- 
queur de  Febling.  La  solution  de  lactose  à  doser  devra  être  pré- 
parée de  façon  telle  qu'elle  représente  exactement  le  lait  porté  à 
dix  fois  son  volume  ;  l'erreur  due  au  volume  occupé  par  le  beurre 
et  la  caséine  est  alors  négligeable. 
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2*  Le  résultat  sera  exprimé  en  lactose  anhydre. 

8**  Si  on  veut  appliquer  la  méthode  polarimétrique  à  l'analyse  du 
lait  de  vache,  il  faut  déféquer  le  liquide  avec  le  réactif  nitro-mer- 
curique.  Si  on  opère  sur  le  petit-lait  obtenu  parla  méthode  d'Adam 
suivant  le  procédé  que  nous  avons  indiqué,  il  n'y  a  pas  de  correc- 
tion à  faire.  Si  on  opère  sur  le  lait  lui-même,  on  l'additionnera  'if 
1/10'  de  son  volume  de  réactif  nitromercurîque  et  on  fera  la  cor- 
rection nécessaire  à  l'aide  de  la  formule  que  nous  avons  donnée. 

On  prendra  comme  valeur  du  degré  saccharimélrique  {'',2^. 
pour  que  le  résultat  soit  exprimé  en  lactose  anhydre. 


N""  155.  Caractères  chimiques  distinctifs  entre  la  sénun- 
albumine  et  la  myo-albumine  par  l'hydrogène  philothio- 
nique,  par  H.  J.  de  RET-PAILHADE. 


J'ai  indiqué  à  la  Société  Chimique  de  Paris  {travaux  français, 
1904,  p.  987  et  1905,  p.  850)  un  caractère  chimique  permettant  de 
distinguer  Tovalbumine  de  la  sérum-albumine.  L'ovalbumine  oa 
philothion  fournit  H*S  avec  le  soufre  à  40-45*»  ;  le  sérum  albumloe 
n'en  donne  pas.  Les  dérivés  obtenus  par  coagulation  par  la  cbi- 
leur  en  liqueur  très  peu  acide  jouissent  des  mêmes  propriétés  : 
la  sérum-albumine  coagulée  n'agit  pas  sur  le  soufre  à  40-45', 
tandis  que  l'ovalbumine  coagulée,  que  j'apelle  pseudophilolhion 
donne  H«S. 

On  peut  transformer  l'ovalbumine  en  matière  albuminoîd^ 
soluble  analogue,  sinon  identique  à  la  sérum-albumine  en  la 
traitant  par  le  soufre  à  froid,  pendant  plusieurs  jours. 

Il  faut  donc  distinguer  1*  une  albumine  à  hydrogène  philolhio- 
nique  ;  2<*  une  albumine  sans  hydrogène  philolhionique. 

L'importance  du  tissu  musculaire  de  l'animal  m'a  décidé  à 
faire  l'étude  des  diverses  matières  albuminoldes,  dont  il  est  com- 
posé. Le  muscle  finement  haché  cède  à  l'eau  froide,  enviroa 
8,5  0/0  d'albuminoïdes  solubles  et  congulables,  d'après  MM.  A. 
Gautier,  et  Laudi  (C.  /?.,  9  mai  1892,  p.  1052). 

Cette  albumine  coagulée  et  soumise  à  l'action  du  soufre  i 
fourni  H*S;  la  myo-albumine  est  donc  une  albumine  à  hydrogène 
philothionique;  Texpérience  se  fait  de  la  manière  suivante  :  on 
coagule  par  la  chaleur  la  macération  filtrée  ;  les  flocons  presse;? 
sur  du  papier  buvard  sont  essayés  au  soufre  ;  l'hydrog,  sn\ture 
formé  prouve  la  présence  du  pseudophilotlion,  c'est-à-dire  du 
dérivé  par  coagulation  du    philothion  contenu  dans  la  liqueor 
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primitive.  Mes  essais  ont  portés  sur  les  muscles  de  bœuf,  de 
veau,  de  cheval,  de  dindon  et  de  poisson  (gros  merlan). 

Il  suffit  d'une  macération  de  quelques  minutes  pour  dissoudre 
assez  d'albumine  pour  réussir  l'expérience. 

On  peut  parvenir  à  dénoter  directement  Texistence  du  philo- 
thion  sans  passer  par  la  coagulation,  en  traitant  le  muscle  pen- 
dant 5  à  6  heures  par  son  poids  d'eau  froide.  On  obtient  après 
tillration,  un  liquide  visqueux,  fournissant  un  peu  de  H*S  avec 
le  soufre. 

On  arrive  à  enlever  toute  la  matière  soluble  par  plusieurs 
lavages  prolongés;  un  muscle  de  cheval  ainsi  traité  devient  blanc 
et  presque  inactif  sur  le  soufre  ;  la  myo-albumine  seule  est  donc 
philothionique. 

La  partie  insoluble  parait-étre  un  substratum  de  réserve,  tandis 
que  la  myo-albumine  soluble  et  plus  apte  aux  réactions,  du 
moins  vis-à-vis  du  soufre,  semble  destinée  à  subir  immédiate- 
ment les  combinaisons  chimiques  nécessaires  au  fonctionnement 
vital. 

On  peut  répéter  avec  la  myo-albumine  les  expériences  déjà 
décrites  avec  l'ovalbumine;  ainsi  un  traitement  de  plusieurs  jours 
par  le  soufre  la  rend  inactive;  le  dérivé  coagulé  ne  produit  plus 
H*S  avec  le  soufre. 

On  obtient  directement  cette  myo-albumine  non  philothionique, 
eu  faisant  une  macération  d'utérus  de  brebis  dans  2  fois  son  poids 
d'alcool  à  15  0/0.  La  liqueur  filtrée  donne  par  la  chaleur  un 
coagulum  inactif  sur  le  soufre.  Un  mélange  de  tissu  frais  et  de 
soufre  ne  donne  que  des  traces  de  H*S.  Les  deux  expériences  se 
contrôlent  bien  naturellement. 

On  ne  connaissait  pas,  jusqu'à  présent,  de  caractère  chimique 
pour  distinguer  la  sérum-albumine,  de  la  myo-albumine. 
M.  A.  Gautier  dit  dans  la  2*  édition  de  son  traité  de  chimie 
biologique,  que  la  myo-albumine  se  coagule  à  73<*  et  l'ovalbumine 
à  75*».  La  nouvelle  réaction  au  soufre  facilitera  les  recherches. 

N""  156.  Sur  rhydrogône  philothionique  par  H.  J.  de 
RET-PAILHADE 

Les  travaux  de  M.  A.  Gautier  ont  démontré  un  dégagement  de 
0,1  p.  100  d'hydrogène  libre,  quand  on  traite  l'albumine  d'oeuf 
par  l'eau  seule  à  170**,  dans  un  autoclave  en  bronze  doré.  Une 
comparaison  des  résultats  de  M.  Gautier,  d'une  part,  et  de 
M.  Keffter,  d'autre  part,  montre  la  différence  de  nature  de  l'hy- 
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drogène  constaté  dans  ces  expériences.  En  effet,  les  dosage? 
soij^nés  de  H*S  effectués  par  M.  Heffler  indiquent  un  maximum  de 
2,35  milligr.  de  H«S  par  100  Cm^  de  blanc  d'œuf,  c'est-à-dire  (k 
i2gr.  d'albumine.  Gela  correspond  à  0,00115  d'hydrogène  com- 
biné par  100  gr.  d'albumine. 

Le  rapport  ^,  ^  '  ,^  étant  de  87  environ,  cela  prouve  que  rhj- 
U,UU115 

drogène  philothionique,  n'a  aucun  rapport  avec  celui  de  M.  Gau- 
tier. L'hydrogène  philo' bionique  paraît  être  de  nature  aldéhj- 
dique,  comme  le  pense  aussi  Oscar  Loéw. 

J'ai  examiné  l'action  de  l'oxygène  de  l'air  à  la  températu^ 
ordinaire  sur  une  solution  active  de  rayo-albumine  dans  de  l'al- 
cool faible. 

L'hydrogène  philothionique  n'est  pas  détruit  au  bout  de 
15  jours.  Getie  différence  d'action  si  tranchée  entre  le  soufre  et 
l'oxygène  parait  paradoxale  au  premier  abord.  Une  critique 
sévère  et  une  application  raisonnée  des  données  de  la  chim^ 
physique  permettent  de  le  comprendre  très  bien.  —  L'hydrogène 
et  le  soufre  libres  se  combinent  eu  produisant  H*S  à  partir  de 
250*  environ  ;  l'effet  de  Télat  particulier  de  l'hydrogène  philo- 
thionique est  donc  analogue  à  une  augmentation  de  température 
de  250**  environ,  puisque  j'ai  montré  l'attaque  du  soufre  par  te 
blanc  d'œnf  à  10*.  {Bull,  Soc.  cbim.,  loc,  cil,).  La  combinaison  de 
l'hydrogène  et  de  l'oxygène  libre  avec  formation  de  H*0,  commence 
d'une  manière  sensible  vers  350*.  Cette  différence  de  lOO*  per- 
met de  comprendre  la  non -action  de  l'oxygène  sur  l'hydrogène 
philothionique  à  la  température  ordinaire,  pour  produire  une  réac- 
tion identique  à  celle  du  soufre.  Mais  en  chauffant  du  pseudophiio- 
thion  à  120^  environ,  la  réaction  doit  se  produire.  C'est  ce  qw 
démontre  une  de  nos  anciennes  expériences  déjà  publiées  {BaU- 
Soc.  cÀi/a.,  1905,  p.  850).  J'ai  détruit  l'hydrogène  philothioniquedu 
pseudophilothion  d'ovalbumine  en  le  chauffant  pendant  15  heures 
à  120<*-130'>.  Au  contraire,  le  même  pseudophilothion  conservé  à 
l'air,  la  température  ordinaire,  dans  des  flocons  ouverts,  s'est  con- 
servée pendant  six  mois  environ. 

Un  fait  bien  prouvé  par  M.  Lobry  de  Bruyn  plaide  en  faveur 
de  cette  manière  de  voir;  l'hydrate  d'hydrazine  doué  de  plu» 
puissantes  propriétés  réductrices  que  le  philothion  attaque,  à 
froid,  l'oxygène  et  le  soufre  avec  production  d'eau  et  d'hydrogèœ 
sulfuré.  Le  phosphore  donne  aussi  un  hydrure  de  phosphore, 
comme  le  philothion. 

L'hydrogène  et  le  fluor  se  combinent  violemmentàdes  tempéra- 
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tures  inférieures  à  —  210*  ;  mais  l*hydrogène  et  le  chlore  refroidis 
à  — 120**,  peuvent  être  exposés  impunément  a  la  lumière  solaire  ;  il 
n'y  a  pas,  dans  ces  conditions,  trace  de  combinaison.  L'ammo- 
niaque caustique  est  attaquée  par  le  soufre  à  la  température  ordi- 
naire, mais  ne  Test  pas  par  Toxygène.  Il  est  inutile  d'allonger 
celle  lisle. 

On  peut  donc  conclure  que  l'hydrogène  philolhionique,  par  le 
fait  de  son  attache  particulière  à  la  molécule  albuminoïde,  se 
trouve  comme  surchauffé  de  250*.  Cette  sorle  d'augmentation  de 
température  étant  suffisante  pour  permettre  la  combinaison  avec 
le  soufre,  mais  insuffisante  pour  la  combinaison  avec  l'oxygène. 

Les  dernières  d<^couverles  de  la  chimie  biologique  éclairent 
d'une  vive  lumière  les  mécanismes  de  la  vie.  Toutes  les  réac- 
tions chimiques  in  vivo  sont  soumises  à  des  systèmes  compliqués 
de  régulation.  Les  propriétés  des  principes  immédiats  sont  im- 
muables, l'être  vivant  les  emploie  à  son  profit,  en  opérant  comme 
un  chimiste  éclairé,  qui  les  combine  suivant  des  proportions 
convenables. 

La  caractéristique  de  la  vie  est  d'opérer,  à  basse  température, 
de  puissantes  réactions  de  réduction  et  d'oxydation.  L'existence 
simultanée  de  l'oxydase  et  du  philothion  dans  le  muscle  donne  à 
penser  h  une  action  réciproque,  non  pas  comme  dans  un  mélange 
homogène,  mais  par  fraction  successives  et  au  moment  voulu 
pour  produire  de  l'énergie.  Un  homme  adulte  du  poids  moyen 
de  65  kilos,  produit  environ  par  jour  300  gr.  d'eau  de  synthèse; 
Toxygène  ozonisé  de  l'oxydase  d'une  part  et  l'hydrogène  phi- 
lolhionique, comme  surchauffé  à  250*  d'autre  part,  semblent 
indiqués  comme  devant  participer  à  cette  synthèse.  G*est  ce  que 
j'étudie. 

Je  communiquerai  bientôt  les  résultats  de  mes  expériences 
en  cours  d'exécution. 

N*  157.  —  Sur  la  composition  des  terres  de  la  Guinée  fran- 
çaise par  H.  Alexandre  HÉBERT 

Dans  une  mission  qu'il  a  remplie  l'année  dernière  dans  la  Gui- 
née française,  en  vue  d'étudier  les  sols  de  cette  région  et  les 
endroits  susceptibles  de  convenir  à  la  culture  et  à  l'établissement 
de  jardins  d'essais,  M.  Auguste  Chevalier  a  recueilli  un  grand 
nombre  d'échantillons  de  terres  qu'il  m'a  transmises  pour  établir 
leur  valeur  culturale  au  point  de  vue  physique  et  chimique. 

C'est  Texposé  sommaire  de  ces  63  analyses  physiques  et  chi- 
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miques  des  sols  que  nous  donnons  ici.  Les  échantillons  ont  été 
recueillis  suivant  le  mode  opératoire  normal  habituel;  les  analy?^ 
ont  été  effectuées  d'après  les  méthodes  recommandées  parli 
commission  des  stations  agronomiques  et  les  résultats  en  ont  Hè 
indiqués  en  les  rapportant,  d'une  part  à  la  terre  fine,  d'autre pil 
à  la  terre  brute,  c'est-à-dire  mélangée  de  cailloux  et  telle  qu'eir 
existe  en  place.  Le  tableau  ci-joint  a  été  dressé  à  peu  près  a 
suivant  l'itinéraire  de  M.  Chevalier,  c'est-à-dire  en  partant  c* 
Konakry,  sur  la  côte  de  la  Guinée  française  et  en  remontant  ves 
le  nord-est  sur  le  Fouta  Djalon,  jusqu'aux  sources  du  flem*^ 
Gambie  avec  déviation  du  côté  du  Niger.  Les  échantillons  analyses 
proviennent  des  régions  les  plus  élevées  de  l'Afrique  occidenlâk 
française  et  comprises  entre  500  et  1300  mètres  d'altitude,  rép^ 
où  il  a  été  projeté  d'établir  des  stations  forestières  expérimentale. 
On  remarquera  qu'en  divers  endroits,  M.  Chevalier  a  j)ensé  utd^ 
de  faire  des  prélèvements  du  sous-sol  de  façon  à  se  rendre  comf»te 
de  la  valeur  qu'il  pouvait  présenter. 

Ces  résultats  et  les  conclusions  qu'on  en  peut  tirer  constilueroaî 
ainsi  un  utile  appoint  aux  connaissances  que  nous  possédons  sur 
la  valeur  agricole  des  terres  de  nos  colonies  africaines,  dont  a 
plus  grande  part  revient  à  MM.  Mtintz  et  Housseaux  qui  ont  fiil 
l'étude  des  sols  de  Madagascar  (1)  et  dont  une  autre  partie  a  été 
exposée  par  nous  au  sujet  des  terrains  de  la  région  du  Chari  et 
du  lac  Tchad  (2). 

Nous  donnerons  d'abord  les  remarques  applicables  en  parti- 
culier à  chaque  région  examinée,  et  nous  terminerons  en  émettant 
les  conclusions  générales  que  l'on  peut  tirer  de  notre  nouvelie 
série  d'analyses. 

Dans  la  région  de  Kouria,  un  certain  nombre  d'échantillons  n^ 
renferment  que  peu  de  cailloux,  quelques  autres  étant  au  contraire 
fort  caillouteux.  Les  sous-sols  de  Kouria  sont  particulièreraenî 
argileux.  Presque  toutes  les  terres  de  cette  région  sont  très  azo- 
tées, mais  pauvres  en  acide  phosphorique,  potasse  et  chaux. 

Dans  la  région  de  Kindia,  les  terres  sont  peu  caillouteuses  e' 
assez  sableuses.  Ces  échantillons,  quoique  provenant  de  sols  cul- 
tivés :  potagers,  jardins  d'essais  sont  peu  riches  en  azote  et  ^ 
pauvres  en  phosphates,  potasse  et  chaux. 

Les  régions  de  Koniakori^  de  Konkouré,  de  TélikOy  ne  présetr 
tent  pas  d'autres  particularités  spéciales,  à  part  l'irrégularité  treî 


fl)  C.  R.  1901  t.  132,  p.  451  ; 

(2)  C.  /?.  1905  ;  t.  140,  p.  163  ;  BuL  Soc.  Chim,  (3)  l.  33  p.  .110. 
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grande  que  Ton  constate  dans  le  rapport  des  cailloux  à  la  terre 
fine.  Les  terres  à  caféiers  des  monts  Bilima  sont  remarquables 
par  leur  grande  richesse  en  azote  (4,34  pour  1000). 

La  région  de  Timbo^  dont  les  terres  sont  très  diverses  au  point 
de  vue  des  cailloux  et  du  rapport  de  l'argile  au  sable,  est  assez 
riche  en  azote  dont  la  teneur  dépasse  presque  partout  1,  4 
pour  1000,  notamment  dans  le  potager. 

Dans  la  région  de  Diting,  les  sols,  irréguliers  au  point  de  vue 
physique,  se  font  remarquer  par  une  richesse  en  azote  se  rappro- 
chaîît  parfois  de  8  pour  1000.  Par  contre,  à  part  quelques  rares 
échantillons,  les  teneurs  en  acide  phosphorique,  en  potasse  et  en 
chaux  sont,  comme  partout  ailleurs,  excessivement  faibles.  Les 
sous-sols  prélevés  a  Leflta  et  à  Diting  ne  présentent  rien  de  par- 
ticulier. Les  endroits  améliorés  par  la  culture  dans  cette  région  se 
font  tous  remarquer  par  leur  plus  grande  proportion  d*azote. 

Les  régions  de  Bomboli,  de  Labé,  de  la  source  Gambie  n'of- 
frent aucun  point  remarquable  ;  par  contre,  la  région  de  Diaguissa, 
à  1300  met.  d'altitude,  possède  une  teneur  en  azole  tout  à  fait 
notable,  dépassant  partout  2  pour  4000;  mais  les  phosphates,  la 
potasse  et  la  chaux  font  défaut,  sauf  pour  Téchantillon  pris  à  la 
bananeraie  qui  contient  plus  de  2  pour  1000  d'acide  phosphorique. 

Enfin  avec  les  terres  des  régions  de  Banco  et  de  Farana,  entre 
Timbo  et  Kouroussa  (Niger),  nous  retombons  dans  les  remarques 
habituelles  :  irrégularité  de  composition  physique,  bonne  teneur 
en  azote,  pauvreté  en  acide  phosphorique,  en  potasse  et  en 
chaux. 

Conclusions  générales. 

Au  point  de  vue  physique,  on  constate  tout  d'abord  une  très 
grande  irrégularité  de  composition  dans  des  échantillons  prove- 
nant d'un  même  endroit  ou  d'une  même  région.  Bien  que  quel- 
ques-uns soient  fortement  sableux,  la  généralité  possède  une 
teneur  assez  normale  en  sable  et  en  argile,  mais  le  calcaire  y  fait 
complètement  défaut  et  l'humus  est  peu  abondant. 

Au  point  de  vue  chimique,  l'azote  total  est  généralement  en 
assez  grande  quantité  et  dépasse  presque  toujours  la  teneur  de 
1  pour  1000,  au  moins  pour  la  terre  fine,  dont  certains  échantil- 
lons sont  même  beaucoup  plus  riches  allant  jusqu'à  4  pour  1000  ; 
mais,  à  côté  de  cet  avantage,  on  note  une  pauvreté  toujours  très 
grande  en  acide  phosphorique  et  en  potasse.  La  chaux  totale,  et  à 
un  état  autre  que  celui  de  carbonate,  est  d'ailleurs  dans  les  mêmes 
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conditions,  ainsi  que  nous  l'ont  appris  un  certain  nombre  de  déter- 
minations que  nous  avons  faites  à  ce  sujet. 

Les  sous-sols  présentent  les  mêmes  particularités  :  riches6f 
relative  en  azote  atteignant  couramment  0,5  pour  1000,  et  péourir 
de  chaux,  d'acide  phosphorique  et  de  potasse. 

Ce  manque  d'acide  phosphorique,  de  potasse  et  de  chaux  (^ 
nous  avons  constaté  aussi  dans  les  terres  de  l'Afrique  centrù 
et  que  MM.  Miintz  et  Rousseaux  ont  signalé  également  daus  K' 
étude  classique  sur  les  terres  de  Madagascar,  constitue  ungravr 
défaut  de  ces  sols.  Notamment  le  manque  de  bases  sahfiabies 
potasse  et  chaux,  doit  gêner  plus  ou  moins  la  nitriflcation,  qo. 
sans  cela  pourrait  être  très  abondante,  des  matières  azotées  coe- 
tenues  en  assez  grande  quantité  dans  les  terrains  de  la  Guinée 
française.  Nous  devons  dire  d'ailleurs  que  les  plantes  de  ces 
régions  doiventcependant  absorber  une  certaine  proportion  des 
éléments  phosphatés,  potassiques  et  calcaires  qui  leur  sont  néces- 
saires car  la  végétation  y  est  d'une  intensité  assez  considérable 
et  les  animaux  y  présentent  un  squelette  parfaitement  normil 
Il  y  a  peut  être  là  un  phénomène  d'assimilation  minérale  pl^ 
liculier  aux  végétaux  des  contrées  intertropicales  et  dont  nous 
ignorons  encore  le  mécanisme  exact. 

On  trouve,  dans  notre  tableau,  à  côté  d'analyses  d'échantilloot 
de  sols  naturels  ou  sauvages,  et  non  améliorés  par  ta  culture, 
l'exposé  des  résultats  relatifs  à  des  terres  de  cultures  améliorées 
par  l'apport  d'engrais  indigènes  ou  par  les  façons  culturaleiî  au 
pays.  Ces  améliorations  sont  loin  d'être  négligeables  et  les 
endroits  cultivés  d'une  manière  suivie  et  entretenue  dans  ce? 
régions  :  jardins  d'essais,  potagers,  orangeries,  terres  à  caféiars 
bananeraies,  champs,  etc.  voient  leur  richesse  en  azote,  et  partois 
en  acide  phosphorique  et  en  potasse,  élevée  dans  de  grandes  pro- 
portions. 

La  production  agricole,  dans  la  Guinée  française,  n'y  poum 
donc  prendre  toute  l'ampleur  dont  elle  est  susceptible  tant  qu'on 
n'aura  pu  remédier,  d'une  façon  naturelle  ou  artificielle,  w 
manque  de  phosphates,  de  potasse  et  de  chaux,  par  des  amende- 
ments ou  des  apports  d'engrais,  impossibles  à  exécuter  dans  Tétât 
actuel  des  choses.  En  revanche,  les  améliorations  indigènes  nous 
montrent  qu'on  peut  faire  réaliser  à  ces  sols  de  sérieiuc  progrèsdans 
la  teneur  de  leurs  éléments  fertilisants,  progrès  qui  contribueront 
certainement,  d'une  façon  efficace  à  élever  le  rapport  déjà  rému- 
nérateur de  notre  colonie  d'Afrique  occidentale. 
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%""  158.  —  Sur  la  valeur  agricole  des  terres  à  cacaoyers  de 
San  Thomô  et  de  la  Côte  de  TOr,  par  M.  Alexandre  HÉBERT. 


En  dehors  de  son  voyage  dans  la  Guinée  française  en  vue  d'y 
Hudier  la  fondation  de  stations  culturaies,  M.  Auguste  Chevalier 
i  également  fait  une  excursion  à  San  Thomé,  île  portugaise  située 
1 260  kilom.  de  la  côte  du  Gabon,  qui  est,  proponionnellement  à 
jon  étendue,  la  plus  riche  colonie  du  monde  et  qui  est  la  terre 
[i'élection  pour  le  cacao  dont  Texportation  en  85  ans  est  passée, 
pour  cette  île,  de  50  tonnes  à  plus  de  21.000  tonnes. 

En  vue  de  fixer  les  conditions  de  la  culture  du  cacaoyer  M.  Che- 
valier a  prélevé  dans  diverses  plantations  de  San  Thomé  un  cer- 
tain nombre  d'échantillons  provenant  de  terrains  naturels  ou 
fumés  dont  il  nous  a  confié  Tanalyse.  Il  est  passé  également 
dans  les  plantations  de  cacaoyers  d'Aburi,  sur  la  côte  anglaise  de 
rOr  et  en  a  rapporté  d'autres  échantillons  en  vue  de  les  comparer 
aux  premiers.  Ce  sont  ces  analyses  dont  nous  venons  donner  ici 
les  résultats  et  les  conclusions. 

Toutes  ces  différentes  terres  de  San  Thomé  et  de  la  Côte  de 
rOr  présentent  d'une  façon  générale  le  grave  défaut  que  nous 
avons  signalé  dans  les  terres  africaines  que  nous  avons  exami- 
nées :  manque  de  calcaire  et  de  potasse  rendant  moins  efficace  la 
proportion  parfois  très  grande  d*azote  total  que  Ton  y  trouve. 
Cependant  ce  manque  de  bases  est  moins  marqué  que  dans  les 
sols  de  la  Guinée  française  et  un  certain  nombre  d'échantillons 
sont  très  légèrement  calcaires  et  parfois  même  très  potassiques 
surtout  quand  ils  proviennent  de  terres  fumées. 

L'acide  phosphorique,  dans  presque  tous  ces  sols,  se  trouve  en 
quantité  quelquefois  considérable. 

Tous  ces  faits  montrent  que,  bien  que  ces  sols  soient  dans  de 
meilleures  conditions  naturelles  que  ceux  de  l'Afrique  occidentale 
française,  ils  ont  été  certainement  très  améliorés  par  la  fumure, 
certainement  intense,  qui  leur  a  été  appliquée. 

On  remarquera  d'ailleurs  que  la  pauvreté  du  terrain  en  chaux  et 
en  potasse  n'implique  pas  celle  des  plantes  qui  y  croissent.  En 
effet,  l'analyse  que  nous  donnons  de  dé))ris  végétaux  couvrant  le 
sol  dans  une  plantation  de  cacaoyers  d'Aburi  dont  le  sol  ne  con- 
tient que  pas  ou  peu  de  bases  salifiables,  montre  que  néanmoins 
ces  plantes  ont  trouvé  moyen  d'assimiler  des  proportions  impor- 
tantes de* chaux  et  de  potasse. 
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EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS.  1044 

Par  les  résultats  obtenus  à  San  Thomé,  tant  au  point  de  vue  de 
renrichissement  des  sols  qu'à  celui  des  récoltes  qui  s*y  dévelop- 
pent, on  peut  juger  de  ce  qu'il  adviendra,  dans  nos  colonies  de 
l'Afrique  occidentale  quand,  à  la  routine  des  méthodes,  on  substi- 
tuera peu  à  peu  les  procédés  d'une  exploitation  rationnelle. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS 


Sur  rexistence  des  sulfures  de  phosphore  :  mixtes  de  phos> 
phore  et  de  sesquisulfure  de  phosphore  ;  R.  BOULOUCH  {C.  H.^ 
1. 142,  p.  1045;  7.5.1906). 

Sur  les  composés  pyrophosphoriques  ;  J.  CAVALIER  (C.  /?.^ 
1. 142,  p.  885;  9.4.1906).  —  L'auteur  a  préparé  les  pyrophosphate& 
neutres  d'éthyle,  propyle,  isopropyle,  bulyle,  amyle  et  allyle,  en 
faisant  réagir  les  iodures  correspondants  sur  le  pyrophosphale  té- 
trargenliquo. 

Ces  élhers  sont  liquides.  Ils  sont  décomposés  par  la  chaleur  et 
ne  peuvent  être  distillés.  Ils  sont  solubles  dans  le  benzène,  l'éther,, 
le  sulfure  et  le  tétrachlorure  de  carboné.  Leur  poids  moléculaire, 
déterminé  par  cryoscopie  dans  le  benzène,  correspond  bien  à  la 
formule  P*0"'R*.  r.  marquis. 

Sur  Toxydation  directe  du  caesium  et  sur  quelques  pro- 
priétés du  peroxyde  de  caesium  ;  E.  RENOAOE  (C.  H.,  1. 142, 
p.  1149;  21.5.1906).  —  L*auteur  a  vérifié  que  le  cœsium  s'en- 
flamme  immédiatement  au  contact  de  l'oxygène  parfaitement  sec. 
L'oxydation  a  lieu  beaucoup  moins  énergiquement  aux  basses- 
températures. 

Le  produit  ultime  de  l'action  de  l'oxygène  sur  lecœsium,  obtem» 
en  chauffant  dans  un  courant  de  ce  gaz,  est  le  peroxyde  Cs^O*» 
masse  cristalline,  jaune,  facilement  dissociable,  fusible  à  515p 
dans  une  atmosphère  d'oxygène,  de  densité  3.77  à  19^. 

Ce  peroxyde  est  décomposé  par  Teau  avec  formation  d'O  et 
H«0«  :  Cs«0*  +  2  H«0  =  2  CsOH  +  0«  +  H«0«.  L'acide  carbonique 
sec  réagit  en  chauffant  légèrement  :  G5*0*  +  C0«  =  C03Cs«-[-03. 

L'hydrogène  sec  réduit  le  peroxyde  de  césium  vers  300°  ;  il  se^ 
soc.  GHisi.,  3*  sÉR.,  T.  XXXV,  190B.  ^Mémoires.  66 
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dégage  de  Toxygène  et  dé  la  vapeur  d'eau.  La  réaction  est  d'ail- 
leurs complexe,  car  la  vapeur  d'eau  formée  réagit  sur  le  peroxydf 
restant  et  le  décompose.  r.  marquis. 

Sur  la  préparation  industrielle  de  Thydrure  de  calciin; 
Georges-F.  JADBERT  (C.  fl.,  t.  142,  p.  788;  26.8.1906).  -  La 
préparation  du  calcium  métallique  a  lieu  par  électrolyse  du  chlo- 
rure fondu.  11  faut  20  volts  et  7.500  ampères,  soit  150  kilo\»'atts. 
pour  obtenir  100  kilog.  de  métal  en  24  heures. 

L'hydrure  s'obtient  en  chauffant  le  métal  dans  des  cornues  hori- 
zontales où.  circule  de  l'hydrogène. 

L'hydrure  de  calcium  industriel  se  présente  sous  forme  de  mor- 
ceaux irréguliers  poreux,  blancs  ou  gris.  Sa  dureté  est  considé- 
rable, n  est  insoluble  dans  les  dissolvants  usuels,  instantanéoeiil 
décomposable  par  l'eau  froide. 

Il  titre  environ  90  0/0  de  produit  pur,  le  reste  étant  formé  m 
majeure  partie  d'azoture  et  d'oxyde.  Dans  ces  conditions,  1^.5 
d'hydrure  dégage  environ  1  mètre  cube  d'hydrogène. 

R.    MARQinS. 

Snr  les  iodomercuratea  de  barynm;  A.  DUBOIN  (C  i?.,t.i4t 

p.  887;  9.4.1906),  —  La  solution  saturée  d'iodomercurate  de  ba- 
ryum a  une  composition  qui  peut  se  traduire  par  la  formule 

BaI2,1.33HgIS7.76H20. 

Saturée  de  bioxyde  de  mercure  vers  70*,  elle  laisse  déposer  pir 
refroidissement  des  cristaux  ayant  pour  formule  BaI*,5HgI*,8H*0; 
leur  densité  à  0*  est  de  4,63.  Ils  sont  facilement  altérables. 

L'auteur  décrit  deux  autres  iodomercurates  ayant  les  formules 
2BaI«,3HgI«,16H«0  et  8BaP,5HgI«,21H«0.  r.  marquis. 

Combinaisons  de  l'iodnre  mercurique  et  de  la  méthylaaiif 
libre  ;  Maurice  FRANÇOIS  (G.  fl.,  1. 142,  p.  1199  ;  28.5.1906).- 
L'iodure  mercurique  se  liquéfie  au  contact  de  la  méthylamine  f"*- 
zeuse  en  formant  un  liquide  trouble,  tenant  en  suspension  eo  pré- 
cipité blanc  non  étudié.  Le  liquide,  qui  peut  s'obtenir  pur  par 
l'action  de  la  méthylamine  sur  le  composé  HgI'(CH*NH*)*,  décnt 
plus  bas,  est  constitué  par  le  corps  HgI*(CH3.NH')».  Il  se  solidifie 
à  — 46*  en  cristaux.  Il  perd  de  la  méthylamine  à  Tair  en  donnaQ' 
le  composé  solide  HgI*(CH^.NH2)*.  Sa  tension  de  dissociation  est 
de  280  mm.  de  mercure  à  0°  et  de  760  mm.  vers  25**. 

Le  composé  HgP(CH3.NH«}«,  produit  par  la  décomposition  lente 
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du  précédent,  forme  des  prismes  incolores,  perdant  de  la  mé- 
thylamine  à  l'air,  mais  ayant  une  tension  de  dissociation  assez 
faible. 

Le  composé  HgI«.CH^.NH*  résulte  de  la  décomposition  du  pré- 
cédent. Il  est  blanc  jaunâtre  et  ne  perd  que  difficilement  sa  mé- 
thylamine  à  Tair  libre.  On  peut  l'obtenir  cristallisé  en  versant  une 
solution  de  méthylamine  dans  un  excès  de  solution  d'iodure  de 
potassium  saturé  d'iodure  mercurique.  r.  marquis. 

Action  du  chlonire  de  silicium  sur  le  cobalt  ;  Em.  VIGOU- 
ROUX  (C.  /?.,  t.  142,  p.  685;  12.3.1906).  —  Par  l'action  répétée  du 
chlorure  de  silicium  en  vapeur  sur  le  cobalt  chauffé  à  1^00-1800**, 
l'auteur  a  pu  préparer  un  siliciure  de  cobalt  de  formule  Ho^Si  qui 
représente  la  limite  de  siliciuration  dans  les  conditions  de  Texpé- 
rlence. 

Ce  siliciure  a  une  densité  de  7,28  à  0"".  Il  n'est  pas  magnétique. 
L'acide  fluorhydrique  et  l'eau  régale  l'attaquent  seuls. 

R.    MARQUIS. 

Sur  les  ferromolybdènes  purs  ;  Em.  VICrOUROUX  (C.  R, ,  1. 142, 
p.  889;  9.4.1906).  —  L'auteur  a  préparé,  soit  par  aluminothermie, 
en  partant  d*oxydes  de  fer  et  de  molybdène  très  purs  et  d'alumi- 
nium pur  employé  non  en  excès,  soit  par  union  directe  du  fer  et 
du  molybdène  purs,  une  série  de  ferromolybdènes  purs,  fondus, 
atteignant  des  teneurs  voisines  do  80  0/0.  De  ces  ferromolybdènes, 
il  a  pu  isoler  quatre  composés  définis  :  Fe*Mo,  Fe^Mo',  FeMo  et 
FeMo*.  Le  composé  Fe*Mo  parait  être  le  composé  défini  inférieur 
susceptible  de  prendre  naissance  dans  les  ferromolybdènes  de 
synthèse.  Ces  ferromolybdènes  sont  gris,  insolubles  dans  l'acide 
chlorhydrique,  solubles  dans  l'acide  azotique.  Ils  ne  sont  pas  ma- 
gnétiques. R.  MARQUIS. 

Sur  les  ferromolybdènes  purs  :  contribution  à  la  recherche 
de  leurs  constituants;  Em.  VIGOUROUX  (C.  /?.,  1. 142,  p.  928; 
17.4.1906).  —  Fé^Mo.  — Il  se. retire  des  ferromolybdènes  titrant 
moins  de  46,16  0/0  de  Mo,  dans  lesquels  il  est  accompagné  de  fer 
libre  qu'on  enlève  parHGl.  Il  est  gris,  non  magnétique;  Do  =  8,90. 
Le  chlore  l'attaque  dès  la  temp.  ordinaire.  L'oxygène  et  le  soufre 
agissent  dès  le  rouge,  la  vapeur  d'eau  au  rouge  sombre.  Les 
acides  HF  et  HGl  sont  sans  action,  de  même  que  S0*H2  étendu. 
L'acide  SG*H*  conc,  l'acide  NO^H,  l'eau  régale  le  dissolvent  com 
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plètement  :  de  même  l'iode  en  suspension  dans  Teau  et  à  chaud. 
La  potasse  dissoute  est  sans  action;  fondue,  elle  agit  vivement. 

Fe^Mo^,  —  On  Ta  obtenu  à  partir  de  deux  alliages  contenanî 
58  0/0  de  Mo.  Sa  densité  à  0**  est  9,16-  Ses  propriétés  sont  sein- 


Uy  blables  à  celles  de  Fe«Mo. 


FeMo.  —  Il  a  été  retiré  d'alliages  titrant  de  54  à  63  0/0  de  Mo. 
attaqués  par  HCl  ou  par  CuCl»  en  sol.  chlorhydrique  :  Do =9,01. 

Le  chlore  l'attaque  à  285^.  L'azotate  et  le  chlorate  de  potassina 
fondus  l'attaquent  facilement. 

FeMo^.  —  Il  est  fourni  par  des  ferromolybdènes  de  leneor? 
comprises  entre  64  et  77  0/0;  Do^=9,4i.  Le  chlore  l'attaque  à  SOSv 
l'oxygène  à  850°.  Le  soufre  agit  peu.  L'eau  iodée  l'attaque  lente- 
ment. Le  bisulfate,  l'azotate  et  le  chlorate  de  potassium  foodib 
l'attaquent  vivement.  r,  marquis. 

Contribution  à  l'étude  des  ferrotnngstènes  purs  ;  Em.  TIGOV- 
ROUX  (C.  /?.,  t.  142,  p.  1197;  28.5.1906).  —  L'auteur  a  prépara 
des  ferrotungstènes  par  voie  aluminothermique  en  partant  de  ma- 
tériaux très  purs.  Il  a  obtenu  des  culots  contenant  respeclivemeiil 
2.3,  6.21  et  46.25  0/0  de  Tu.  Des  deux  derniers,  il  a  pu  retirer, 
par  traitement  à  l'acide  HCl,  un  ferrotimgstène  défini  df 
formule  Fe^Tu*.  Ce  corps  se  présente  en  lamelles  brillanleN 
d'aspect  métallique,  dont  la  densité  =  13.89  à  0**.  Il  n'est  p*- 
magnétique. 

Le  chlore  l'attaque  vivement  à  850®  sans  laisser  de  résidu. 
L'oxygène  sec  l'attaque  au  rouge  très  vif.  HCl  gazeux  n'agit  qoe 
faiblement.  Les  acides  HCl  et  NO^H  dissous  sont  sans  actkm. 
L'acide  sulfurique  et  l'eau  régale  l'attaquent  faiblement.  Le  bisul- 
fate de  potasse  l'attaque  rapidement  au  rouge  sombre.  Le  chlorate 
l'atteque  peu  ;  l'azolate  n'agit  qu'au  rouge.  Les  carbonates  alcaiios 
le  désagrègent  au  rouge  vif.  r.  marquis. 

Sur  les  laitons  spéciaux  ;  Léon  GUILLET  (C.   /?.,  i.  141 

p.  1047;  7.5.1906). 

Sur  les  combinaisons  halogénées  du  tballium  ;  V.  THOIAS 
(G.  R.,  t.  142,  p.  838;  2.4.1906).  —  I.  Thermochimie  des  compo5£> 

HALOGÈNES  DU  THALLIUM. 

Chlorure  thallique,  —  L'expérience  a  donné  : 

TCl3sol.  +  72H20  =  TlC13diss +  «^,4 

et 

(TCl3.4IPO)sol  =TIG13diss -  ^^ 
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d'où  l'oa  déduit  : 
TICP soï.  +  4H20  liq.  =T1G13.4H20 +  10Caï,5 

Connaissant  la  chaleur  de  formation  du  trichlorure  hydraté  +89*^',2 
(Thomson),  on  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  trichlorure 
anhydre  : 

Tl  +  GP  gaz.  =  TIC13  sol -f  80C»i,8 

On  en  déduit  : 

TGl  sol.  +  CP  gaz  =  TICP  sol +  22^»» ,2 

Bromure  tballique,  —  On  a  trouvé  : 

(TlBr3.4  H20)  sol.  +  72 H^  =  TlBr3  diss +  2c*»,2 

Comme  on  connaît  la  chaleur  de  formation  de  TlBr^  en  solution 
(Thomsen),  on  peut  calculer  la  chaleur  de  formation  du  tétrahy- 
drato  : 

Tl  +  Br3  liq.  +4H»0  =  (TlBr3.4HaO)  sol.. +  59C»i 

Cblorobromures  tbalUques.  —  On  a  trouvé  : 

Ctl 

(TIClBr3-4H20)  sol.  +  nWO=z TlClBr^  diss —  2,9 

(TlC13Br.4H20)  sol.  + /2 H20  =  TlCPBr  diss —2,8 

On  en  déduit  : 

2(TlCP.4H20)80l.+(TlBr3.4H20)  sol.=:3(TlCPBr.4H20)sol.  +(0,6X3) 
2(TlBi-3 . 4  H20)  sol.+(TlGP .  4H20)  sol.=3  (TlGlBr2 .  4H20)  sol.    +(0 ,  IX^) 

On  a,  en  résumé,  les  égalités  suivantes  : 

Cal 

Tl  +  CPgaz.  +  4H20 liq.  =T1GP.4H20  sol +91,3 

Tl  +  CP  gaz.  +  Brliq.  +  4H-^0  liq.  =  TlCPBr. 4 H20  sol +  80, T 

Tl  +  Cl  gaz.  +  Br2  liq.  +  4H20  liq.  =  TlClBr2.4H20  sol +  70,0 

Tl  +  Br3  liq.  +  4H20  liq.  =  TlBr3.4H20  sol +  59,0 

II.  Chloruration  db  TlCl  par  voie  sèchb.  —  Par  le  chlore  liqué- 
fié, la  chloruration  s'arrête,  quel  que  soit  l'excès  de  Cl,  au  terme 
TPCP.  A  la  température  ordinaire,  l'action  du  chlore  conduit  au 
bichlorure  TPCP,  très  hygi'ométrique. 

A  chaud,  enfin,  la  chloruration  n'est  jamais  complète.  En  opé- 
rant en  tube  scellé,  sous  une  pression  de  chlore  de  6  à  7  atmo- 
sphères, on  arrive  à  obtenir  de  petites  quantités  de  chlorure 
anhydre  sous  forme  de  sublimé  d'un  blanc  pur  d'apparence  cris- 
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talline.  Ce  chlorure  ne  fond  pas  à  25*  comme  celui  préparé  par 
voie  humide  ;  sous  pression  et  dans  une  atmosphère  de  chlore,  il 
ne  paraît  fondre  que  vers  60-70'».  r.  ma^rquis. 

Action  du  gas  ammoniac  sur  le  chlorure  de  néodyme 
anhydre;  C.  MATIGNON  et  R.  TRANNOY  (G.  /?.,  t.  142,  p.  1042: 

7.5.1906).  —  Le  chlorure  de  néodyme  anhydre  absorbe  le  gaz  am- 
moniac sec  à  basse  température  en  donnant  une  combinaison  de 
ia  forme  NdCi^lgNH*.  Cette  combinaison  étant  chauffée  progres- 
sivement se  décompose  peu  à  peu  en  donnant  naissance  aux  corn- 
posés  dont  voici  les  formules  avec  les  températures  de  dissocia- 
tion : 

NdCPNHa 360o 

NdC18.2  NH3 255 

NdClH  .NH3 157 

NdCl3.5NH3 m 

NdGl3.8NH3 79 

NdG13.11NH3 26 

NdCP .  12  NH3 —10 

L'application  à  ces  combinaisons  de  la  loi  de  constance  de  li 
variation  d'entropie  permet  de  calculer  les  chaleui*s  de  formation 
à  partir  de  1  molécule  d'ammoniaque.  On  en  déduit  les  relations 
suivantes  : 

NdCl3  sol.  +  NH3  gaz.  =  NdC13.NH3  sol +20,t 

NdC13.NH3  sol  +  NH3 gaz.  =  NdCP. 2NH3  sol + 16,9 

NdCl3.2NH3  sol.  -f  2NH3  gaz.  =  NdCP.4NH3  sol +27,5 

NdGP.4NH3 sol.  +  NH3gaz.  =  NdGP.5NH3  sol +  12,5 

NdGP.5NH3  sol.  +  3NH3  gaz.  =  NdG13.8NH3  sol +  8S.6 

NdGP.8NH3 sol.  +  3NH3  gaz.  =  NdCP.li NH3  sol +28,5 

NdGP.llNH38ol.  +  NH3gaz.  =  NdGP.12NH3  sol +  8,4 

R.  MARQUIS. 

Sur  le  poids  atomique  absolu  du  terbium;  6.-D.  HIHRICSS 
(C.  i?.,  1. 142,  p.  1196;  28.5.1906).  —  Des  chiflres  d'analyse  pu- 
bliés par  Urbain,  Tauteur  déduit  que  le  poids  atomique  du  teAium 
est  exactement  159.  R.  marquis. 

Mode  opératoire  pour  le  dosage  du  cadmium  ;  H.  BAUBIGHT 
(C.  i?.,  t.  142,  p.  792;  26.3.1906).  [Voir  C.  /?.,  1. 142,  p.  577.]  — 
Ce  mode  opératoire,  minutieusement  décrit  par  l'auteur,  ne  peut 
être  utilement  résumé  ici.  R.  marquis. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS.  1047 

Bosage  du  cadmium  dans  an  sel  volatil  on  organique  ; 
H.  BAUBIGITT  (C.  A,  t.  142,  p.  959;  23.4.1906).  —  L'auteur  pro- 
pose,  dans  le  cas  d'un  sel  volatil,  la  méthode  suivante.  On  préci- 
pite à  rétat  de  sulfure;  on  filtre  et  on  lave.  Le  sulfure  est  détaché 
du  filtre  à  Taide  d'un  filet  d'eau,  on  le  laisse  déposer  et  on  décante 
les  eaux  claires  sur  le  filtre.  On  incinère  alors  celui-ci  et,  après 
avoir  ajouté  au  résidu  le  sulfure,  on  transforme  le  tout  en  .sulfate, 
qui  est  pesé. 

Dans  le  cas  d'un  sel  à  acide  organique,  il  suflRt  d'ajouter  un 
excès  d'acide  sulfurique,  de  précipiter  à  Tétat  de  sulfure  et  d'inci- 
nérer comme  l'auteur  l'a  indiqué  précédemment  (C.  i?.,  1. 142, 

p.  792).  R.    MARQUIS. 


Thermochimie  des  hydrazones  et  des  osazones  des  dicé- 
tones  a  et  des  sacres  réducteurs;  Ph.  LANDRIEII  (C,  R.^  1. 142, 

p.  580;  5.3.1906).  —  Nous  résumons  les  mesures  faites  par  l'au- 
teur dans  le  tableau  suivant  : 


Biacélyle., 
Benzile..., 
Benzoïne  .. 
Glyoxal. . . . 
Arabinose  . 
Xrlose  .... 
Glocose  . . . 
Galactose.. 
Lérolose . . 
ManQose... 
Xaltos«. , 


HYDRAZONES. 


col. 
13S6,9 

S530,1 

1540,0 
1536,0 
?  1544,0 
1538,0 
9^5,0 
Uctose ,.,.|    2211,5 


Chaleor 

de 
combus- 
tion. 


Chaleor 

de 

formation. 


cal. 
+  0,1 
-53,6 
-23,1 

168,0 

212,6 
216,6 
208,6 
214,6 
448,4 
451,9 


Quantité 

de  chaleur 

dégagée 

delà 
réaction: 
Subst. 
-f-  phényl- 
bjdrazine 
:=  bjdra- 

zone 
+  H«0. 


cal. 
+19,6 
-^-13,6 
-fl5,2 

+  8,6 


OSAZONES. 


Chalour 


de 


combus- 


cal. 
2219,0 
3356,0 

189,3 
2220,0 
2228,0 
2353,0 
2354,0 
2363,0 

d» 
.^36,0 
3039,0 


Cbaleur 


de 


formation. 


cal. 
-  90,1 
-146,0 

-90,0 

73,1 

65,1 

103,4 

102,4 

103,4 

d« 
331,2 
328,2 


Chaleur 
dégagée 

do  la 

réaction: 

Subst. 

-r2phé- 

nylhjdraz. 

=  osa zone 

+  H«0 


cal. 

+28,4 

+21  ;2 

+25,0 
-13,7 
--93,0 

+  î'' 
-7,5 

0,5 

6,9 
9,2 


1: 


L'auteur  donne  en  outre  les  chaleurs  de  combustion  et  de  for- 
mation du  biacétyle  :  +  508«^,7  et  +  80«»S5,  et  du  benzile  :  1  M2^^\l 
et  -|-Î3*"*»1-  Les  phénylhydrazones  du  maltose  et  du  lévulose,  non 
encore  décrites,  sont  des  poudres  blanches;  la  première  fond  en 
se  décomposant  à  130**.  r.  marquis. 
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Synthèse  du  pentaméthyléthanol  (GH*)3=OC(0H)=(GH»)«; 
1.  HENRY  (C.  fl.,  t.  142,  p.  1023;  7.5.1906).  —Le  pentaméthy- 
léthanol s'obtient  avantageusement  en  faisant  agir  le  chlorisobuty- 
'Tate  d'éthyle  sur  le  bromure  de  méthylmagnésium.  Cet  alcool  s'é- 
•thérifle  facilement  au  conlact  de  Tacide  chlorhydrique  fumant  en 
donnant  le  chlorure  (CH3)8=CCCl=(CH»)«,  fusible  un  peu  au  deii 

do  130*.  R.    MARQUIS. 

Sur  un  nouvel  octane,  l'hexaméthyléthane  (CH^j^G-C^GH^*; 
L.  HENRY  (G.  R,,  t.  142,  p.  1075  ;  14.5.1906).  —  L'hexaméthylé- 
thane est  le  produit  secondaire  de  la  préparation  de  ralcool  pina- 
colique  par  réaction  de  l'aldéhyde  acétique  sur  le  dérivé  magné- 
sien du  bromure  de  butyle  tertiaire.  Il  se  forme  évidemment  par 
Taction  du  bromure  sur  sa  combinaison  magnésienne. 

L'hexaméthyléthane  cristallise  dans  l'éther  en  lamelles  barbelées 
douées  d'une  odeur  piquante,  très  pénétrante.  Il  est  très  volatil; 
è  14**,  sa  tension  de  vapeur  est  de  20  mm.  dé  mercure.  Il  fond 
à  103*-104*  en  tube  capillaire  fermé  et  bout  à  106*»-107«  sous 
765  mm.  r.  marquis. 

Préparation  d^éthers  glycidiqnes  et  d'aldéhydes  dans  la 
série  hexahydroaromatiqne  ;  Georges  DARZENS  et  P.  LEFÉ- 
BURE  (C.  R.,  t.  142,  p.  714;  19.3.1906).  —  En  condensant  à  0^. 
au  moyen  de  l'éthylate  de  sodium  sec,  la  cyclohexanone  avec  l'é- 
ther chloracétique,  les  auteurs  ont  préparé  l'éther  de  l'oxyde  cy- 

clohexylacétique  CH«<Q||a3QU^G-GH-ÇO«G«H5  avecunren- 

0 

dément  de  65  0/0. 

Get  éther  est  un  Hquide  incolore,  légèrement  visqueux,  bouil- 
lant à  128**-129°  sous  17  mm.,  et  présentant  une  odeur  faible  mais 
extrêmement  désagréable  de  fniils  pourris  et  de  scalol. 

Il  se  saponifie  facilement  par  l'action  d'une  lessive  alcaline  à  iOO. 
En  distillant  l'acide  libre  dans  un  vide  inférieur  à  80  mm.,  on  le 
décompose  en  GO*  et  aldéhyde  cyclohexylcarbonique.  Cette  aldé- 
hyde, déjà  obtenue  par  M.  Bouveault,  bout  à  155-157*  et  à  7o-78" 
sous  20  mm.  Sa  semicarbazone  fond  à  173-174*.  Sa  benzylpbéari- 
hydrazone  fond  à  60-61°. 

L'éther  de  T oxyde  o.'Tnétbylcyclobexylacétique^  obtenu  à  partir 
de  l'o.-méthylcyclohexanone,  bout  à  129-181*  sous  15  mm.  VM 
hyde  o.'méthylhexabydrobenzoïque  bout  à  61-62°  sous  15  mm.  Sa 
semicarbazone  lond  à  137-138°. 
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Uéther  de  t oxyde  m.'méthylcyclohexylacétique  bout  à  140-1 48* 
sous  20  mm. 

Ualdèhyde  m.'inétbylhexahydrobenzoîque  bout  à  63-61*  sous 

15  mm.  ;  sa  semicarbazone  f.  à  163-164*. 

Uéther  de  r oxyde  p.-métbylcyclobexylacétique  bout  h  188*  sous 
18  mm. 
Ij  aldéhyde  p.'inéibylhexabydivbenzoïque  bout  à  64-65*  sous 

16  mm.  ;  sa  semicarbazone  f.  à  168-169*.  h.  marquis. 

Sur  les  propriétés  acides  de  Tamidon;  E.  DEMOUSST  (C.  /?., 
t.  142,  p.  938;  17.4.1906).  —  L'auteur  montre  que  l'amidon  peut 
se  combiner  aux  bases  en  formant  des  combinaisons  dissociables 
par  Teau.  Il  peut  déplacer  partiellement  Tacide  carbonique  de  ses 
sels.  Il  a  donc  les  caractères  d*un  acide  faible»  se  rapprochant  en 
cela  des  autres  hydrates  de  carbone.  Il  peut  en  outre  absorber  de 
petites  quantités  do  sels  neutres.  r.  marquis. 

Sur  quelques  dérivés  bydroanthracéniqnes  ;  Marcel  GOD- 
CHOT  (C.  JR.,  t.  142,  p.  1202  ;  28.5.1906).  —  Octohydro-anthranol 

C«H«o<CH^H^C«H*  ou  C«H«<^g^">G«H«.  II  s'obtient  par 

hydrogénation  de  l'hexahydroanthrone  au  moyen  de  l'alcool  absolu 
et  du  sodium.  Il  est  constitué  par  de  petites  aiguilles  groupées  en 
rosettes,  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à  81*-82*.  Son  uréthane 
phénylique  fond  à  151*-152*. 

Hexabydrure  dantbracène  p,  C*^H*^.  Ce  composé  se  (orme  par 
déshydratation  de  Toctchydro-anthranol,  soit  par  distillation,  soit 
par  ébuUition  d'une  solution  alcoolique  avec  quelques  gouttes  de 
HGl,  soit  par  l'action  de  Tanhydride  acétique  ou  des  chlorures 
d'acétyle  ou  de  benzoyle.  Il  crist.  en  tables  incol.  f.  à  66*, 5,  éb.  à 
303*-806.  Ses  solutions  dans  Talcool,  l'ac.  acétique  ou  le  benzène 
présentent  une  fluorescence  bleue. 

Cet  hexabydrure  possède  l'une  des  constitutions 

/CH  V  /CHv 

G6H10/    I     \C6H^        ou        G6H8<    t     \QfiW> 

\ch/  \ch/ 

Il  fixe  deux  atomes  de  Br  ou  de  CL  Par  .oxydation  chromique,  il 
fournit  le  dihydro-oxanthranol. 

Tétrabydrure  à'anthracène  y,  C«H«<^U'>C«H*.  Il  s'obtient  en 

<C.OHv 
I         NC«H*  par  HI. 
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Il  fond  à  101*».  Ses  solutions  ne  sont  pas  fluorescentes.  L'oxydatiao 
chromique  le  transforme  en  dihydro-p-oxanthranol.  Le  brome  agit 
en  donnant  un  dérivé  disubstitué. 

Tétrabydrure  cPanibracène  t  dibromé  C«H«<:q[Î3^>C«H*.  D 

fond  vers  169**.  Sa  potasse  aqueuse  ou  alcoolique  à  250*»  ne  lui  en- 
lève pas  de  brome.  r.  marquis. 

Sur  raction  des  leucomaînes  xanthiques  sur  le  cniyre; 
N.  SLOMHESCO  (C.  /?.,  t.  142,  p.  789;  26.8.1906). 

Le  haricot  à  acide  cyanhydrique  (Phaseolus  lunatus  L.]; 
L.  CUIGNARD  (C.  R.,  t.  142,  p.  545;  5.8.1906).— L'auteur,  après 
avoir  fait  l'historique  de  la  question,  décrit  les  caractères  morpho- 
logiques des  graines  du  Ph.  lunatus.  Puis  il  indique,  dans  un  ta- 
bleau, les  quantités  d'acide  cyanhydrique  que  peuvent  fournir  par 
distillation  en  présence  d'un  peu  d'acide  sulfurique,  après  macé- 
ration de  24  heures  dans  l'eau  à  30*»,  les  différentes  variétés  de  la 
graine  considérée.  Ces  quantités  sont  très  variables,  elles  attei* 
gnent  0,102  0/0  pour  un  échantillon  de  haricots  de  Java. 

L'auteur  indique  en  outre  un  procédé  facile  et  sûr  pour  déceler  la 
présence  de  l'acide  cyanhydrique.  Ce  procédé  est  basé  sur  la  ^éa^ 
tion  de  l'acide  cyanhydrique  sur  l'acide  picrique  en  présence  des 
alcalis,  avec  formation  d'isopurpurate  rouge  intense.  On  trempe 
du  papier  buvard  dans  une  solution  d'acide  picrique  à  1/100»  et 
on  laisse  sécher.  On  imprègne  ensuite  le  même  papier  d'une  solu- 
tion de  CO^Na'  à  1/iO*  et  on  sèche  de  nouveau.  Une  bande  de  ce 
papier,  suspendue  dans  un  tube  à  essai  contenant  1  à  2  c.  c.  de  la 
solution  à  essayer,  et  bouché,  prend  peu  à  peu  une  coloration 
rouge  sous  l'influence  de  CNH.  Avec  0,00005  de  CNH,  la  colora- 
tion est  rouge  orangé  après  12  heures.  Avec  0,00002,  elle  est  per- 
ceptible après  24  heures.  r.  marquis. 

Sur  les  caractères  chimiques  des  vins  proYenant  de  Yigiies 
atteintes  par  le  mildew;  E.  MANCEAU  {C.  /?.,  t.  142,  p.  589; 
5.3.1906).  —  Les  analyses  publiées  dans  cette  note  et  dans  une 
note  précédente  (voir  C.  R,,l  décembre  1908)  montrent  que  les 
vins  provenant  de  vignes  attaquées  par  le  mildew  diffèrent  des 
vins  normaux  par  une  plus  grande  acidité  totale,  une  proportion 
très  élevée  de  matières  organiques  azotées,  une  quantité  plus  forte 
de  matières  minérales,  de  potasse,  d'acide  phosphorique,  et  au 
contraire  une  quantité  plus  faible  d'alcool  et  surtout  d'acide  ta^ 
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trique  libre.  Ces  vins  ne  présenlent  d'ailleurs  pas  d'altérations  mi- 
crobiennes spéciales,  et  leurs  altérations  microbiennes  ne  se  con- 
fondent pas  avec  la  maladie  de  la  tourne  comme  on  le  croyait  gé- 
néralement. R.  MARQUIS. 

Sur  la  recherche  directe  de  traces  de  glucose  dans  Turine 
par  le  réactif  cupropotassique  en  tube  cacheté  ;  J.  MOITES- 
SIER  (C.  R.  Soc,  biol.y  20  février  1906,  p.  485).  —  La  recherche 
directe  du  sucre  de  glucose  dans  Turine  par  la  liqueur  de  Fehling, 
devient,  comme  on  sait,  très  difficile,  quand  sa  quantité  est  infé- 
rieure à  1/1000,  parce  que  l'urine  normale  contient  das  substances 
agissant  sur  le  sel  cuivrique  à  la  température  d*ébullition.  Pour 
éliminer  cette  cause  d*erreur,  on  a  proposé  de  laisser  la  réaction 
se  faire  à  la  température  ordinaire,  le  sucre  de  glucose  seul  agis- 
sant aloi*s  sur  la  liqueur  de  Fehling.  Mais,  dans  ces  conditions,  on 
ne  manifeste  le  sucre  dans  Turine  qu'en  attendant  longtemps  et  en 
opérant  à  Tabri  de  l'air. 

M.  J.  Moitessier  introduit  10 ce.  d*urine  avec  lOcc.  de  liqueur  de 
Fehling  dédoublée  dans  un  tube  à  essai,  et  verse  par  dessus  15  à 
20  mm.  de  hauteur  de  lanoline  fondue.  On  peut  ainsi  déceler  des 
quantités  de  glucose  égales  et  même  inférieures  à  0,2/1000  ajou- 
tées à  des  urines  normales  ;  mais  la  réduction  demande  pour  se 
faire  plusieurs  jours,  souvent  une  semaine.  Avec  des  doses  de 
glucose  ajoutées  de  O^'S  à  1  gr.  par  litre  d'urine,  la  réduction  est 
en  général  nette  après  24  heures.  arthus. 

De  Taction  des  métaux  à  faible  dose  sur  la  fermentation 
lactique  ;  Charles  RICHET  (C.  R.  Soc.  bioL,  3  mars  1906,  p.  455). 
—  A  dose  extraordinairement  petite,  les  sels  métalliques  modifient 
la  rapidité  de  la  fermentation  lactique  du  lait  :  le  baryum  à  la  dose 
de  0»' 000001  par  litre  a  un  effet  favorisant  très  net  ;  le  chlorure 
de  platine  agit  dans  le  même  sens  à  dose  encore  plus  petite. 

ARTHUS. 

Hôtbode  Yolumétrique  de  dosage  de  l'acide  urique  à  l'aide 
d^niie  solution  titrée  d'iode  (C.  R.  Soc,  bioL^  10  mars  1906,  p. 
504).  —  Dosage  de  l'acide  urique  dans  l'urine  (C.  R  Soc.  biol, 
17  mars  1906)  ;  A.  RONCHÉSE.  —  L'ac.  urique  est  oxydé  régulière- 
ment par  l'iode  en  milieu  rendu  alcalin  par  un  corps  sans  action 
sur  ce  métalloïde  (bicarbonate  de  potasse,  borax,  bicarbonate  d'am- 
moniaque): dans  ces  conditions,  une  molécule  d'ac.  urique  exige 
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dpux  atomes  d'iode,  et  cela  indépendamment  de  la  dilution  de  la 
liqueur  et  du  poids  de  la  prise  dressai. 

On  peut  procéder  au  dosage  de  Tac.  urique  dissous  dans  i'eau 
de  la  façon  suivante  :  la  solution  est  additionnée  d'un  léger  excès 
d*ac.  acétique,  puis  de  borate  de  soude,  jusqu'à  réaction  franche- 
ment alcaline.  On  y  fait  alors  tomber  goutte  à  goutte  une  solution 
décinormale  d'iode  jusqu'à  teinte  légèrement  jaunâtre.  La  décolo- 
ration de  riode  est  aussi  rapide  que  8*il  s'agissait  d'un  dosage 
d'hyposuliite.  Quand  on  emploie  comme  indicateur  l'eau  amidoo- 
née,  le  liquide  prend,  au  cours  du  dosage,  une  coloration  plus  oo 
moins  rose  qu'on  ne  saurait  confondre  avec  la  teinte  bleue  peras- 
tante,  terme  de  la  réaction. 

Pour  appliquer  cette  méthode  au  dosage  de  Tac.  urique  de  Tn- 
rine,  il  est  nécessaire  de  le  séparer  des  diverses  substances  qui 
raccompagnent  et  qui  peuvent  réagir  sur  l'iode  ;  à  cet  effet,  on 
précipite  à  l'état  d'urate  d'ammoniaque  (sans  oublier  qu'après  cette 
précipitation,  il  reste  en  solution  environ  1  mmgr.  d'ac.  urique 
pour  100  ce.  de  liqueur). 

On  procède  comme  suit  :  100  ce.  d'urine  sont  additionnés  de 
15  ce.  d'ammoniaque  et  de  15  gr.  de  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
et  le  tout  est  laissé  en  contact  une  demi-heure.  Le  précipité  d'urate 
est  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  avec  la  solution  suivante  :  ammo- 
niaque 150  ce,  chlorhydrate  d'ammoniaque,  150 gr.,  eau  q.  s.  pour 
1  litre.  Le  précipité  d'urate  mis  en  suspension  dans  300  ce.  d'eau 
est  dissous  par  addition  d'ac.  acétique  dilué.  On  ajoutealorsàla 
solution  soit  un  mélange  de  bicarbonate  de  potasse  et  de  borax 
jusqu*à  réaction  franchement  alcaline,  soit  20  ce.  d'une  solution 
saturée  de  ces  deux  sels.  On  verse  ensuite  à  l'aide  d'une  burette 
de  Mohr  une  solution  décinormale  d'iode  jusqu'à  ce  qu'une  déco- 
loration juoins  rapide  de  l'iode  indique  qu'on  approche  de  la  fia  de 
la  réaction.  A  co  moment,  on  ajoute  quelques  centim.  cub.  d'eau 
amidofuiée  ei  la  liqueur  d'iode  est  versée  goutte  à  goutte  jusquà 
coloration  franchement  bleue  de  tout  le  liquide.  Soit  x  le  nombre 
de  ce.  d'iode  n/iO  versés,  la  quantité  d'ac.  urique  par  litre  est  don- 
née par  (X  X  0,084)  +  0,01  cgr. 

Le  procédé  est  employable  pour  les  urines  alburaineuses,  sans 
qu'il  soit  nécessaire  de  se  débarrasser  de  l'albumine  avant  d'opérer 
le  dosage.  arthcs. 

La  tazicatine,  glucoside  nouveau  retiré  du  tams  btcata: 
Ch.  LEFEBVRE  (C.  R.  Soc.  bioL,  17  mars  1906,  p.  513). -M. 
Ch.  Lefebvre  a  trouvé  dans  les  ramilles  fraîches  de  l'if  commun 
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un  glucoside  cristallisable,  différent  de  la  coniférine  et  de  la  picéine, 
auquel  il  a  donné  le  nom  de  taxicatine. 

Pour  l'obtenir,  il  projette  dans  de  Teau  bouillante  tenant  du  car- 
bonate de  chaux  en  suspension  des  ramilles  fraîches  de  Taxus 
baccata  et  maintient  Tébullition  pendant  20  minutes.  5  kg.  de  ra- 
milles ont  été  ainsi  traités  par  27  kg.  d'eau.  Les  diastases  sont 
détruites,  le  glucoside  se  dissout.  Four  parachever  Tépuisement, 
oo  réduit  les  ramilles  en  pâte  grossière  à  l'aide  d'une  broyeuse  ; 
on  les  fait  bouillir  20  minutes  dans  le  même  liquide,  et  on  exprime. 
On  précipite  les  liqueurs  par  l'extrait  de  Saturne  (200  ce.  pour 
1000  ce.  de  liqueur;,  on  sépare  le  précipité  et  on  le  rejette  ;  puis 
on  précipite  la  liqueur  par  le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal 
(40  ce.  AzH^  pour  1000  ce.)  :  le  précipité  formé  entraîne  les  sucres 
et  le  glucoside.  On  décompose  ce  précipité  par  une  quantité  d'ac. 
suifurique  ajouté  en  proportion  exacte.  On  filtre  et  on  évapore  la 
liqueur  dans  le  vide  en  présence  de  carbonate  de  chaux.  Le  résidu 
sec  est  traité  à  6  reprises  par  500  ce.  d'éther  acétique  saturé  d'eau 
et  exactement  neutre.  Le  glucoside  est  dissous  et  ainsi  séparé  des 
sucres.  On  distille  l'éther  acétique  dans  le  vide  à  basse  tempéra- 
ture :  le  sirop  obtenu  se  prend  en  masse  par  refroidissement. 
Délayé  dans  un  peu  d'alcool  à  95  0/0,  le  produit  est  essoré  à  la 
trompe,  lavé  à  Talcool  à  95*,  puis  à  l'éther  sulfurique.  On  obtient 
ainsi  un  produit  blanc  qu'on  fait  recrislalliser  par  dissolution  à 
chaud  dans  10  p.  d'alcool  à  95  0/0. 

La  taxicatine  se  présente  en  aiguilles  incolores  généralement 
groupées  en  sphéro-cristaux.  Elle  fond  à  165**.  Elle  est  solubledans 
Teau  et  dans  l'alcool.  Elle  est  levogyrea^  =  —  72*».  Elle  est  dédou- 
blable  par  l'émulsine  et  par  les  ac.  minéraux  bouillants. 

Ces  données  physiques  suffisent  à  établir  que  la  taxicatine  dif- 
fère de  la  coniférine  et  de  la  picéine  ;  les  réactions  colorées  sui- 
vantes confirment  cette  conclusion. 

En  présence  d'ac.  sulfurique,  la  taxicatine  donne  une  coloration 
gris  sale,  la  coniférine  donne  une  coloration  violette  intense  et  la 
picéine  une  coloration  brun  rougeâtre,  L'ac.  azotique  légèrement 
nitreux,  donne,  avec  la  taxicatine,  une  teinte  bleu  de  Prusse,  pas- 
sant au  rouge  au  bout  de  quelque  temps,  tandis  qu'avec  la  conifé- 
rine, le  réactif  se  colore  en  vert  brun  et  avec  la  picéine  en  jaune 

pâle.  ARTHU3. 

Méthode  pour  évaluer  la  pression  osmotique  de  très  petites 
quantités  de  liquide  ;  H.  J.  HAMBURGER  (C.  /?.  Soc.  bioL,  13 
janvier  1906,  p.  77).  —  Dans  cette  méthode,  il  n'est  plus  néces- 
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saire  de  disposer  de  10  ce.  de  liquide  ;  0«*  5  et  même  0**  25  peuvent 
suffire.  Dès  lors,  elle  permet  de  déterminer  la  pression  osmotique 
des  larmes,  du  liquide  céphalorachidien,  du  liquide  lymphatique, 
qu'on  ne  recueille  généralement  qu'en  quantité  minime. 

La  méthode  repose  sur  le  principe  que  le  volume  des  hématies 
dépend  de  la  pression  osmotique  de  la  solution  ambiante  et  que 
deux  solutions  salines  qui  communiquent  aux  corpuscules  d*uDe 
même  quantité  de  sang  le  même  volume  sont  isotoniques. 

On  introduit  le  liquide  à  examiner  soit  0^  5  dans  un  tube  en  en- 
tonnoir, dont  le  goulet  capillaire  est  fermé  en  bas  et  exactement 
calibré  en  100  parties  d'égal  volume.  La  partie  calibrée  a  un  con- 
tenu exact  de  0®*  01.  D'autres  tubes  de  forme  et  de  dimensioie 
identiques  sont  chargés  d'une  quantité  égale  de  solutions  de  chlo- 
rure de  sodium  à  0,8  0/0  à  0,9  0/0,  etc.  Dans  tous  les  tubes,  on 
introduit  0<^ 02  de  sang  défibriné  filtré  sur  papier  buvard.  Après 
avoir  mélangé  et  attendu  une  demi-heure  environ  que  les  corpus- 
cules se  soient  mis  en  équilibre  osmotique  avec  le  liquide  am- 
biant, on  centrifuge  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  globulaire  ne  change 
plus  de  volume. 

La  pression  osmotique  du  liquide  à  examiner  correspond  à  celle 
de  la  solution  saline  qui  communique  au  dépôt  globulaire  le  m^ne 
volume. 

La  méthode  toutefois  n*est  pas  applicable  aux  liquides  qui, 
comme  la  bile,  contiennent  des  substances  qui  détruisent  les  glo- 
bules ;  —  elle  n'est  pas  applicable  non  plus  aux  liquides  contenant 
une  quantité  notable  de  substances  qui,  comme  l'urée  pénètrent 
dans  les  globules,  substances  qui,  dès  lors,  se  répartissant  rapide- 
ment dans  ces  globules,  n'interviennent  plus  pour  en  modifier  le 
volume  ;  c'est  dire  que  la  méthode  n'est  pas  applicable  à  l'urine. 

Le  liquide  lacrymal  examiné  par  cette  méthode  se  montre  iso- 
tonique avec  une  solution  de  NaCl  à  1,4  0/0.  La  solution  d'ac.  bo- 
rique isotonique  contient  2,5  0/0  de  cet  acide.  C'est  précisément 
la  solution  qu'avaient  empiriquement  adoptée  pour  le  lavage  des 
yeux  les  ophthalmologisles*  arthus. 

La  réaction  du  fnrfurol  appliquée  à  la  recherche  de  Tindi- 
can  dans  l'urine;  E.  NICOLAS  (C.  R,  Soc,  bioL,  27 janvier  1906, 
p.  183).  —  Le  procédé  est  basé  sur  ce  que  l'indoxyle  se  combine 
aisément  au  furfurol  en  présence  des  acides  et  donne  un  produit 
de  condensation  dont  les  solutions  dans  certains  liquides,  chloro- 
forme, benzine  et  sulfure  de  carbone  surtout  présentent  une  belle 
fluorescence  verte. 
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L'urine  est  additionnée  de  quelques  gouttes  d*une  solution 
aqueuse  saturée  ou  d'une  solution  alcoolique  de  furfurol,  puis  de 
son  vol.  d*ac.  chlorhydrique.  Lorsqu'elle  renferme  de  Tindican,  ce 
qui  est  le  cas  habituel,  ce  composé  est  dédoublé  et  Tindoxyle  mis 
en  liberté  s'unit  au  furfurol. 

L'urine  prend  alors  une  teinte  jaune  plus  ou  moins  foncée  ;  on 
y  ajoute  un  peu  de  chloroforme,  de  benzine  ou  mieux  de  sulfure 
de  carbone,  puis  on  retourne  le  tube  plusieurs  fois  sur  lui-même 
sans  l'agiter.  Les  dissolvants  entraînent  la  combinaison  du  furfurol 
et  de  l'indoxyle  et  se  séparent,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  car- 
bone au  fond  du  tube,  la  benzine  à  la  surface  de  l'urine  en  présen- 
tant une  teinte  jaune  plus  ou  moins  accentuée,  accompagnée  d'une 
belle  fluorescence  verte.  C'est  au  j-ulfure  de  carbone  (et  après  lui 
à  la  benzine)  qu'il  faut  donner  la  préférence  comme  dissolvant,  en 
raison  de  l'intensité  de  la  fluorescence  qu'il  manifeste  et  qui  est 
encore  très  nette,  même  quand  ce  liquide  ne  renferme  qu'une  trace 
du  produit  de  condensation  dont  il  s'agit.  àrthus. 
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L'action  diastasique  dans  les  fermentations  industrielles, 
par  Emile  DIEDERICH,  1906,  i  vol.  in-8%  182  pages,  avec 
12  figures,  prix  :  4  francs. 

Ce  traité  de  «  Chimie  Pastorienne  »  rend  compte  des  progrès 
les  plus  récents  obtenus  jusqu'ici  dans  une  des  branches  les  plus 
importantes  de  la  biologie  appliquée  à  l'industrie. 

Comme  l'auteur  le  fait  remarquer  dans  sa  préface,  la  grande 
extension  et  le  caractère  trop  spécial  d'importants  traités  comme 
ceux  de  Duclaux,  de  Jôrgensen,...  etc,  ne  permettent  pas  à  ceux 
qui  voudraient  abandonner  les  procédés  empiriques  en  dirigeant 
leur  travail  suivant  les  principes  directeurs  de  la  théorie  pasto- 
rienne, de  puiser  dans  ces  vastes  documents  les  éléments  de  chi- 
mie biologique  utiles  à  la  simple  compréhension  des  faits  ;  aussi 
le  traité  de  M.  Diederich,  en  portant  remède  à  cet  inconvénient, 
serait-il  le  bienvenu  auprès  du  monde  industriel  et  des  étudiants. 

Sans  trop  de  commentaires,  on  trouvera  exposés  dans  ce 
volume,  les  points  essentiels  de  théorie  microbienne  dans  ses  rap- 
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ports  avec  les  diverses  actions  diastasiques  que  l'on  est  appelé  à 
rencontrer  dans  toutes  fermentations  :  qu*il  s'agisse  de  fabricalioo 
de  la  levure,  de  la  bière,  du  vin,  de  Talcool,  du  vinaigre,  soit 
même  de  panification,  ou  encore  de  fermentation  putride  des  con- 
serves alimentaires. 

De  cette  théorie  ainsi  généralisée,  dont  chaque  industrie  D*est 
plus  qu'un  cas  particulier,  il  résulte  l'avantage  pour  le  lecteur  àt 
reconnaître  les  relations  de  similitude  qui  unissent  les  diverses 
fermentations,  de  pouvoir  dégager  les  causes  génératrices  des 
phénomènes,  et,  partant,  de  pénétrer  les  secrets  des  ouvriers  mp 
térieux  et  infiniment  petits,  auxquels  se  rattache  une  chimie  com- 
plexe et  capricieuse  restée  trop  longtemps  inconnue. 

Les  trois  chapitres  de  la  1"  partie,  correspondent  au  développe- 
ment des  trois  idées  suivantes  : 

—  Les  fermentations  sont  dues  aux  diastases. 

—  Les  diasiases  de  fermentation  sont  sécrétées  par  les  micro- 
bes dans  leur  acte  vital. 

—  Quelles  relations  existe-t-il  entre  la  sécrétion  diastasiqae  et 
Pacte  vitalf  d'où  résultent  les  fermentations. 

Dans  la  2^  partie,  l'auteur  étudie  :  la  chimie  des  corps  fertneii- 
tescibles  (sucres,  amidons...  etc);  la  chimie  des  réactions  diasU- 
siques  ;  la  chimie  des  produits  résultant  de  la  dislocation  descorps 
fermentescibles. 

Les  deux  dernières  parties,  plus  importantes  encore,  étudient 
les  fermentations  que  Ton  rencontre  dans  le  domaine  industriel  en 
s'appuyant  sur  les  éléments  théoriques  précédents. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lille. 


SÉANCE  DU  1 1  JANVIER  1906 

Présidence  de  M.  Lambling,  président. 

MM.  BuisiNB  et  LsMOULTc  présentent  comme  membre  nouveau  : 
M.  BusiGNiEs,  élève  au  laboratoire  de  M.  Lemoult. 

M.  Vallée  a  préparé  quelques  nouvelles  phényluréthanes,  en 
particulier  celles  du  malate,  du  citrate  et  celle  du  tartrate  d'éthyle 
afin  de  les  examiner  surtout  au  point  de  vue  de  leur  pouvoir  rota* 
toire,  et  particulièrement,  en  ce  qui  concerne  les  deux  premières, 
quand  on  les  dissout  dans  des  solvants  différents. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  malate  d*élhyle  étant  — 10*^38',  celui  de 
la  plîényluréthane  correspondante  fut  —  8°23'  dans  Talcool; 
-}- 12*»30'  dans  le  chloroforme  ;  + 12^42'  dans  le  benzène. 

Pour  l'élher  tartrique,  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  4-7*40',  la 
phényluréthane  donne  :  — 53*30'  dans  Talcool;  — 80*56'  dans 
le  benzène  ;  62*87'  dans  le  chloroforme  ;  +  38*40'  dans  le  sulfure 
de  carbone. 

Les  changements  de  signe  observés  dans  ces  pouvoirs  rotatoi- 
res  concordent  avec  les  lois  de  Guye. 

M.  Lemoult  expose  quelques  nouveaux  résultats  auxquels  il  est 
arrivé  dans  la  recherche  des  dérivés  substitués  de  l'acide  phospho* 
rique  pentabasique  P(OH)*. 

On  sait  que  les  composés  du  type  R'-O.P(NHR)*  appelés  éthé- 
ro-basen  phospho-azotées  (avec  R'  =  CH3,C«H5  et  R  =  o-tolyl  ou 
as.m.xylyl)  sont  des  corps  assezpeu  stables  (C  A.,  t.  139,  p.  409). 
soc.  cHiM.,  3*  8KR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Méoioires.  61 
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Sous  Tinfluence  fles  acides  organiques,  celle  de  racide  acétique 
ayant  été  surtout  étudiée,  ces  composés  perdent  leur  groupe  R 
qui  se  trouve  remplacé  par  un  groupe  R"-GO  ;  en  outre  la  molécule 
d'alcool  de  cristallisation  de  la  molécule  initiale  est  également  éli- 
minée et  remplacée  par  une  mplécule  d'acide  :  au  cours  de 
ceâ  transformations,  il  ne  se  produit  pas  d'aminé  si  on  a  eu  soie 
d%Witer  la  présence  de  l'eau  ;  les  nouveaux  composés  se  déposeni 
&ouâ  forme  de  très  beaux  cristaux  de  la  liqueur  acide  où  ilsool 
pris  naissance  et  leur  composition  correspond  à  : 

R''-C0-P(NHR)4-R"C0-0H. 

R-'  étant  comme  R'  un  reste  alcoylé. 

Ils  sont  très  sensibles  à  l'action  de  l'eau  qui  leur  enlève  de 
l'acide,  de  Famine  R-NH«,  et  les  amène  à  l'état  de  PO(NHR)».  Par 
ai.'liondes  hydracides,  comme  HCl,  ces  composésdonnenllesclilo- 
1  liytlrates  des  bases  phospho-anilidées. 

Parmi  les  composés  préparés  se  trouvent  : 


i' 

R"=CH3; 

R  —  o-tolyl  ; 

p.  defus.  2«1^ 

go 

R"  =  C2H5  ; 

R=:o-tolyl; 

—        203»; 

30 

R"  =  GH3; 

R  =  as-m.-xylyl; 

—        21(y. 

Ce  dernier  a  été  obtenu  avec  l'acide  acétique  d'une  part  et  d'au- 
tre part  soit  avec  la  méthylobase,  soit  avec  l'élhylobase,  ce  quj 
juslifie  la  conception  relative  à  la  constitution  de  ces  nouveaui 

composés  : 

CH3-CO-P(NH-G6H5)S  p.  de  fus.  206-201<» 
C2H5GO-P(NH-G6H4-CH3)4,  p.  de  fus.  24'7<». 

ijiitenus  avec  la  base  phosphoanilidée  et  les  acides  organiques, 
puis  précipitation  par  le  benzène  et  l'éther. 

M.  Lenoble  signale  un  article  de  M.  Sidney  Young  (Joura,  ér 
Chimie  physique^  1905,  t.  3,  n**  4},  sur  les  points  d'ébullition  de^ 
composés  homologues  et  montre  par  des  graphiques  qu'il  a  tracé> 
depuis  longtemps  déjà,  les  résultats  qu'il  a  obtenus.  Ils  sont  entie- 
renient  analogues  à  ceux  de  M.  Young.  La  courbe  relative  aux 
earhures  saturés  est  particulièrement  régulière  :  elle  parait  nette- 
înent  asymptotique  et  indique,  d'une  manière  évidente,  que  les 
dilTérences  entre  points  d'ébuUition  de.  deux  carbures  voisins  voit 
eii  liiminuant  au  fur  et  à.  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série.  Cne 
observation  analogue  est  valable  pour  les  autres  séries  de  compo- 
sés. 
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SÉANCE  DU  2  AVRIL  1906 

Présidence  de  M.  Lambling,  président. 

L'ordre  du  jour  appelle  le  renouvellement  du  bureau,  à  la  de- 
mande de  M.  LemouU  d'être  déchargé  des  fonctions  de  secrétaire 
qu'il  occupe  depuis  la  fondation  de  la  section  et  sur  son  désir  for- 
mel de  ne  plus  accepter  désormais,  la  section  nomme  pour  l'année 
1906  :  M.  Lamblino,  président  ;  MM.  Hochstetter  et  Gérard,  vice- 
présidents  ;  M   Wahl,  secrétaire. 

M.  Wahl  communique  la  suite  de  ses  recherches  sur  la  stéréo- 
chimie  des  oximes. 

M.  BuisiNE  fait  une  communication  sur  l'appareil  Lévy  et  Pécoul 
pour  le  dosage  de  l'oxyde  de  carbone . 

Après  avoir  décrit  l'appareil,  il  indique  les  nombreuses  causes 
d'erreur  qu'il  comporte.  Outre  celles  déjà  signalées,  la  présence 
dans  le  gaz  à  analyser  de  SO*,  H*S,  G^H*,  etc.  il  en  cite  un  grand 
nombre  d'autres;  l'éthylène,  les  vapeurs  de  naphtalène,  de  benzène, 
d'alcool,  d'acétone,  d'aldéhyde,  d'acroléïne,  elc,  Tous  réduiseot 
l'acide  iodique  avec  mise  en  liberté  d'iode. 

Par  contre  le  forrnène  est  sans  action  sur  l'acide  iodique  ;  de 
même  l'hydrogène  jusqu'à  120^,  mais  au-dessus  de  celle  tempéra- 
ture il  met  en  liberté  de  Tiode.  Il  en  résulte  que  ce  procédé  peut 
servir  à  caractériser  presque  tous  les  corps  étrangers  que  ren- 
ferme l'air  atmosphérique. 

En  particulier  cet  appareil  ne  peut  être  utilisé  pour  le  dosage 
de  GO  dans  les  gaz  des  gazogènes  et  autres  gaz  analogues,  comme 
l'indiquent  à  tort  les  auteurs. 

Mais  appliquée  convenablement,  la  méthode  à  l'acide  iodique 
peut  servir  à  doser  dans  un  mélange  de  ces  trois  gaz  l'hydrogène, 
1  éthylène  et  le  forrnène. 


SÉANCE  DU  4   JUILLET  1906. 

Présidence  de  M.  Gérard,  vice-président. 

Le  procès  verbal  de  la  précédente  réunion  est  adopté. 
Le  secrétaire  communique  la  lettre  qu'il  a  reçue  de  M.  Béhal  au 
sujet  de  la  modification  projetée  pour  le  titre  de  notre  Société  et 
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demande  à  ses  collègues  de  vouloir  bien  donner  un  avis  favorable; 
cette  motion  étant  adoptée,  le  secrétaire  envoie  à  M.  Béhal  le  lexle 
suivant  (signé  du  président  et  du  secrétaire). 

«  La  section  de  Lille  de  la  société  chimique  de  Paris  émet  le 
•  vœu  que  le  nom  de  ^'Société  chimique  de  Paris'*  qui  ne  corres- 
«  pond  plus  à  la  réalité  des  faits  soit  transformé  en  celui  de  **Sô- 
«  ciété  chimique  de  France''  », 

M.  Lemoult  expose  un  procédé  de  préparation  des  phosphites 
acides  d*amines  primaires  cycliques,  de  formule  PO^H^,  RNH*,qui 
ne  sont  pas  connus  jusquUci.  On  fait  réagir  sur  de  l'aniline,  p.ex.. 
du  trichlorure  de  phosphore  tous  deux  dilués  dans  le  benzèoe, 
réther  ou  le  chloroforme  ;  de  suite  il  se  fait  du  chlorhydrate  d'ani- 
line insoluble  qu'on  sépare  par  flltralion.  La  liqueur  résuUantecoo- 
tient,  outre  Tamine  mise  en  excès,  un  ou  plusieurs  produits  phospho- 
res qui  ne  sont  pas  encore  entièrement  étudiés  mais  qui  paraissent 
complexes  ;  ces  produits  une  fois  isolés  ou  bien  à  l'état  de  solu- 
tion sont  extrêmement  sensibles  à  l'action  de  l'eau  dont  ils  fixent 
les  éléments  pour  donner,  outre  l'aminé  génératrice,  des  corps 
amorphes  insolubles  dans  les  solvants  cités  ci-dessus,  mais  solu- 
blés  dans  Talcool,  surtout  à  l'ébullition  :  à  froid  ils  se  déposent  en 
très  beaux  cristaux  blancs  ou  très  légèrement  colorés  (roses  ou 
verts),  brillants,  fondant  très  nettement,  mais  en  se  décomposant 
à  la  longue  en  aminé,  PH^  et  PO^H^.  Ces  corps  sont  des  phos- 
phites acides  comme  le  montrent  l'analyse  élémentaire  (p.ex.  pour 
P03H3,G«H»NH«:  GO/0,41.22  et  41.82—  HO/0,  5.82  et  5.87: 
NO/0,  8.20  et 8.25  ;  PO/0,  17.82  et  17.72  au  lieu  des  valeurs  cal- 
culées; 41.14  ;  5.71;  8.00;  17.71),  l'analyse  immédiate  par 
dosage  de  l'aniline:  53.700/0  au  lieu  de  58.14  0/0  et  les  réac- 
tions de  leur  solution  aqueuse.  L'auteur  a  préparé  ainsi  les  compo- 
sés suivants  : 

P03H3-G«H5NH2 p.  de  f\isA19* 

/GH3  (2) 

P03H3-C6HK  —         174* 

\NH2  (1) 

/CH3  (2) 

P03H3.C6H3eCH3  (4) —         172* 

\nH2(1) 
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N""  159.  —  Marche  dichotomique  de  séparation  du  baryum, 
du  strontium  et  du  calcium  ;  par  MM.  CARON  et  RAQIIET. 

La  séparation,  même  qualitative  du  baryum,  du  strontium  et  du 
calcium  constitue  Tune  des  parties  les  plus  délicates  de  la  recher- 
che des  métaux  dans  une  dissolution  saline. 

Parmi  les  méthodes  habituellement  employées,  les  unes  fort 
minutieuses,  exigent  beaucoup  de  temps  et  de  pratique,  les  autres 
plus  rapides  sont  alors  peu  sensibles  et  sujettes  à  erreur. 

Nous  basant  sur  des  caractères  qui  sont  d'ailleurs  connus  pour 
la  plupart,  nous  avons  imaginé  un  procédé  dichotomique  de  sépa- 
ration qui  a  l'avantage  d'être  très  rapide  tout  en  conservant  une 
grande  sensibilité  :  il  peut,  sans  aucune  modification,  s'appliquer 
à  la  recherche  d'un  seul  métal  alcalino-terreux  ou  d'un  mélange 
de  métaux  de  ce  groupe. 

Avant  de  l'exposer,  nous  résumerons  les  méthodes  générale- 
ment employées  en  signalant  succinctement  leurs  inconvénients. 

Dans  la  méthode  classique,  après  avoir  éliminé  les  métaux  pré- 
cipitables  par  l'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  d'ammonium,  on 
transforme  les  métaux  alcalino-terreux  —  sauf  le  magnésium  — 
en  carbonates  insolubles,  par  l'addition  de  carbonate  d'ammonium 
en  présence  de  chlorure  d'ammonium.  Les  carbonates  sont  dis- 
sous et  convertis  en  azotates  par  l'acide  azotique,  puis  la  solution 
est  évaporée.  Les  azotates  desséchés,  mais  non  calcinés,  sont 
alors  repris  par  l'alcool  fort  ou  mieux  par  un  mélange  d'alcool 
absolu  et  d'éther  qui  dissout  l'azotate  de  calcmm  et  laisse  inso- 
lubles les  azotates  de  strontium  et  de  baryum,  Dans  la  solution 
chlorhydrique  on  caractérise  le  calcium  à  l'aide  d'un  réactif 
approprié.  Quant  au  résidu,  il  est  dissous  dans  l'eau,  transformé 
en  carbonates  qu'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique;  les  cblo- 
rures  obtenus,  évaporés,  à  sec,  sont  alors  séparés  par  l'alcool 
comme  précédemment  les  azotates. 

Cette  méthode,  n'est  pas  absolument  parfaite  :  des  entraîne- 
ments peuveift  se  produire  quand  l'un  des  métaux  existe  en  forte 
proportion  par  rapport  aux  autres  ;  mais  son  principal  défaut  est 
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d'être  extrêmement  longue.  Aussi  a-t-on  apporté  à  ce  procédé  une 
foule  de  variantes  ou  proposé  d'autres  méthodes  basées  sur  des 
principes  différents. 

Par  exemple,  dans  la  solution  chlorhydriqne  des  carbonates,  on 
peut  enlever  le  baryum  par  Tacide  hydrofluosilicique,  puis  :  soit, 
reproduire  les  carbonates  de  strontium  et  de  calcium,  les  dis- 
soudre dans  Tacide  azotique  et  séparer  les  azotates  par  Talcooi, 
soit,  constater  dans  la  liqueur  le  strontium  pai*  l'acide  sulfuriqur 
étendu  ou  le  sulfate  de  calcium,  et  dans  une  autre  portion  de  U 
liqueur  chlorhydrique,  débarrassée  à  l'ébuUition  du  barj'um  et  du 
strontium  par  l'acide  sulfurique  au  1/5*,  rechercher  le  calcium  par 
Toxalate  d'ammonium  en  milieu  acétique  ou  ammoniacal. 

L'emploi  de  l'acide  hydrofluosilicique  n'est  pas  sans  inconvé- 
nients :  un  excès  de  réactif  gêne  pour  la  recherche  du  strontiuie 
et  du  calcium  ;  aussi  convient-il  d'en  ajouter  la  quantité  stricte- 
ment nécessaire,  chose  peu  facile.  De  plus,  l'élimiDation  do 
baiyum  n'est  complète  que  si  Ton  opère  en  présence  d'alcool, 
lequel  devra  être  plus  tard  évaporé  pour  rechercher  le  stron- 
tium par  l'acide  sulfurique  ou  les  sulfates  dilués,  car  le  sulfate  de 
calcium  peut  précipiter  en  milieu  alcoolique. 

Ajoutons  que  le  réactif  précipite  parfois  en  flocons  gélatineux 
par  l'addition  d'un  sel  de  strontium  ou  de  calcium,  il  doitaussiêtre 
de  préparation  assez  récente,  car  s'il  a  subi  une  altération  il  pré- 
cipite le  strontium  et  le  calcium.  Enfln^  nouvelle  cause  d'erreur, 
il  introduit  de  la  silice  dans  les  réactions. 

C'est  pourquoi  certains  auteurs  préfèrent  éliminer  le  barynni 
par  le  bichromate  de  potassium.  Frésénius  (1)  conseille,  après 
avoir  séparé  le  calcium  à  l'état  d'azotate  à  l'aide  de  l'alcool,  de 
précipiter  le  bai*yum  par  le  chromate  de  potassium  additionné 
d'acide  acétique,  puis  d'identifier  le  strontium  dans  la  liqueur  par 
l'ammoniaque  et  le  carbonate  d'ammonium. 

Mais  comme  du  calcium  a  pu  être  entraîné  et  par  suite  pr^i- 
pité  avec  le  strontium,  Frésénius  recommande  de  dissoudre  dans 
l'acide  chlorhydrique  le  précipité  produit  par  le  carbonate  d  am- 
monium et  de  séparer  les  chlorures  au  moyen  de  l'alcool.  U 
méthode  devient  alors  tout  aussi  délicate  que  le  procédé  clas- 
sique. 

M.  Villiers  (2)  pour  séparer  le  baryum  emploie  également  an 

(1)  FRKséNiÉus,    Traité    (f analyse    chimique    quaiitative*  Trad.   L.  G»- 
lier  1905. 

(2)  ViLLiBRS,  Tableaux  cP^nalyse  qualitative^  4"«  édition,  1904. 
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chromate  de  potassium  acétique  :  une  portion  de  la  solution 
chlorhydrique  des  carbonates,  est  traitée,  après  évaporation  à 
sec,  par  ce  réactif  qui  précipite  le  baryum,  le  strontium  est  carac- 
térisé dans  la  liqueur  filtrée  par  du  sulfate  de  calcium.  Une  autre 
portion  de  la  solution  chlorhydrique  des  carbonates  sert  à  recher- 
cher le  calcium  en  milieu  ammoniacal  par  Toxalate  d'ammonium, 
après  élimination  du  baryum  et  du  strontium  au  moyen  de  Tacide 
sulfurique. 

Mais  cette  méthode  ne  s'applique  —  comme  l'indique  l'auteur 
—  que  dans  le  cas  où  les  métaux  sont  en  porportions  sensiblement 
équivalentes.  Si  par  exemple  la  quantité  de  calcium  dépassait  de 
beaucoup  celle  des  autres  métaux,  il  serait  nécessaire  d'en  élimi- 
miner  la  majeure  partie,  par  transformation  en  azotates,  calci- 
nation,  puis  traitement  par  Teau.  De  même  quand  il  y  a  dans  la 
solution,  plus  de  trois  parties  de  baryum  pour  une  partie  de  stron- 
tium (soit  2  p.  de  BaCl*  pour  1  p.  de  SrCl*)  le  baryum  entraîne 
presque  complètement  le  strontium,  et  ce  n'est  encore  qu*en 
séparant  les  chlorures  par  l'alcool,  que  l'auteur  peut  déceler 
deux  à  trois  milligrammes  de  strontium  en  présence  de  beau- 
coup de  baryum. 

Enfin,  nous  signalerons  un  procédé,  décrit  par  Baubigny  (1) 
qui  par  certains  points  se  rapproche  de  celui  que  nous  allons 
donner.  Cet  auteur  dissout  les  carbonates  dans  très  peu 
d'acide  chlorhydrique,  de  manière  à  obtenir  une  liqueur  sensible- 
ment neutre  —  sinon  il  corrige  l'acidité  minérale  par  un  acé- 
tate alcalin.  Il  précipite  ensuite  le  baryum  par  du  bichromate  de 
potassium.  Le  baryum  étant  ainsi  éliminé,  le  strontium  est  carac- 
térisé par  une  solution  de  sulfate  de  potassium  au  titre  de  2f'',50 
par  litre,  qui  ne  peut  précipiter  que  le  strontium.  La  liqueur  est 
ensuite  traitée  par  une  solution  plus  concentrée  de  sulfate  de 
potassium  qui  enlève  presque  tout  le  strontium  et  une  grande 
partie  du  calcium,  mais  laisse  suffisamment  de  ce  dernier  métal 
pour  qu'on  puisse  le  reconnaître  dans  la  liqueur  par  le  ferrocyan- 
ure  de  potassium  en  présence  d'une  forte  quantité  de  chlorure 
d'ammonium. 

Il  importe  de  remarquer  qu'une  solution  neutre  de  chlorure  de 
baryum  précipite  très  incomplètement  par  le  bichromate  de  potas- 
sium, contrairement  à  ce  qu'indique  Tauteur.  Si  Ton  veut  éli- 
miner complètement  le  baryum  il  y  a  nécessité  absolue  d'opérer 
en  présence  d'acétate  alcalin.  En  outre,  l'emploi  d'une  solution 

(1)  Baubigny,  BulL  Soc.  cbîm.  1895  (3)  U  13,  p,  326. 
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faible  de  sulfate  de  potassium  ne  permet  pas  de  déceler  de  petites 
quantités  de  strontium. 

Principe  des  la  méthode  que  nous  proposons. 

Cette  méthode  consiste  à  éliminer  successivement,  le  baryun 
par  un  chromate  en  milieu  acétique,  le  strontium  par  un  chromate 
neutre  en  milieu  alcoolique,  et  à  caractéiiser  le  calcium  en  miliei 
ammoniacal  et  alcoolique  au  moyen  de.ferrocyanure  de  potas- 
sium, —  le  ferrocyanure  double  de  calcium  et  de  potassium  qui 
se  forme  étant  extrêmement  peu  soluble  dans  un  milieu  ammo- 
niacal, surtout  en  présence  d*alcool. 

Solubilité  des  chromâtes. 

Avant  de  décrire  le  mode  opératoire,  nous  croyons  utile  de  pré- 
ciser les  solubilités  des  chromâtes  de  baryum,  de  strontium  et  ^ 
calcium  ;  notre  procédé  étant  basé  sur  les  différences  qui  existent 
entre  ces  solubilités,  et  les  auteurs  n'étant  pas  toujours  d'accord 
à  ce  sujet. 

Le  chromate  de  baryum  est  insoluble  dans  l'eau  (une  partie 
exige  pour  se  dissoudre  86.957  parties  d*eau  à  15*  —  Frésénius^ 
insoluble  dans  Tacide  acétique  et  dans  les  bichromates  alcalins- 
Il  est  soluble  dans  les  acides  chlorhydrique,  azotique,  et  chron»- 
que.  Il  est  soluble  en  partie  dans  un  mélange  de  bichromate  et 
d'acide  acétique,  sauf  en  présence  d'une  certaine  quantité  d'acé- 
tate alcalin  qui  empêche  l'acide  chromique  de  dissoudre  le  chro- 
mate de  baryum.  Par  suite,  les  sels  de  baryum  précipitent  com- 
plètement par  une  liqueur  acétique  de  chromate  alcalin. 

Le  chromate  de  strontium  est  partiellement  soluble  dans  l'ean 
(1  partie  se  dissout  dans  840  parties  d'eau  à  16*  —  Meschezeski), 
soluble  dans  les  acides  minéraux  et  même  dans  l'acide  acétique. 
L'alcool  diminue  considérablement  sa  solubilité  dans  Peau.  Ainsi 
nous  avons  constaté  qu'une  solution  saturée  d'acétate  de  stron- 
tium traitée  par  du  chromate  d'ammonium  et  un  volume  d'alcool 
à  60°,  ne  précipitait  plus,  après  quelques  minutes  de  repos,  par 
une  solution  concentrée  de  sulfate  de  potassium.  Donc,  les  sels  df 
strontium  ne  précipitent  pas  par  les  chromâtes  alcalins  en  milieu 
acétique  ;  mais  si  l'on  neutralise  l'acide  par  de  l'ammoniaque,  et 
si  l'on  additionne  d'alcool  à  60*»-70*»  le  chromate  de  strontium 
précipite. 

Le  chromate  de  calcium  est  soluble  dans  l'eau  (1  paitie  dans 
84  parties  d'eau  d'après  Schwarz),  soluble  dans  les  acides  et  dans 
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t' alcool  faible.  Par  suite,  les  sels  de  calcium  ne  précipitent  pas  par 
les  chromâtes  en  milieu  acétique  même  après  addition  d'ammo- 
niaque et  d*alcool  à  6(>»-70\ 

Réactii  employé  pour  séparer  le  baryum. 

Nous  avons  indiqué  plus  haut  qu'un  ne  pouvait  précipiter  com- 
plète ment  le  baryum  par  un  bichromate  qu'en  présence  d'acétate 
alcalin.  M.  Villiers  emploie  une  solution  de  chromate  de  polas- 
siu  m  à  5  0/0  additionnée  de  I/IO"  d'acide  acétique  cristallisable. 
Ce  réactif  renferme  du  bichromateetunequantitéd'acétate  de  potas- 
sium suffisante  pour  empêcher  la  mise  en  liberté  d'acide  chro- 
mique  qui  viendrait  solubiliser  le  chromate  de  baryum.  Mais, 
ainsi  qu'il  a  été  dit,  ce  réactif  précipite  aussi  le  strontium  quand 
ce  métal  est  en  faible  proportion  vis-à-vis  du  baryum.  D'après 
l'auteur,  cet  entraînement  a  déjà  lieu  avec  un  mélange  renfer- 
mant deux  parties  de  chlorure  de  baryum  pour  une  partie  de 
chlorure  de  strontium. 

En  dissolvant  les  carbonates  dans  l'acide  acétique,  ce  qui  évite 
l'introduction  d'acides  minéraux  et  la  nécessité  d'évaporer  à  sec  la 
liqueur  et  en  opérant  en  milieu  nettement  acétique,  nous  avons  pu 
cependant,  avec  ce  réactif,  déceler  le  strontium  dans  une  solution 
renfermant  15  parties  de  BaCl*  pour  une  partie  de  SrCl*,  —  ce 
qui  serait  déjà  suffisant  pour  des  exercices  d'élèves.  —  A  ais  nous 
avons  eu  des  résultats  meilleurs  en  utilisant  des  solutions  acé- 
tiques de  chromate  de  sodium  ou  de  chromate  d'ammonium  :  avec 
le  chromate  de  sodium,  plus  soluble  en  milieu  acétique,  que  le 
chromate  de  potassium,  et  qu'on  peut  employer  à  la  dose  de  100/0, 
pous  sommes  arrivés  à  trouver  très  nettement  1  partie  de  SrCl* 
dans  50  parties  de  BaCl^. 

Avec  le  chromate  d'ammonium  acétique  l'entraînement  devient 
insignifiant,  et  il  est  aisé  de  reconnaître  le  strontium  dans  une 
liquem*  contenant  100  à  150  parties  de  BaCi'  pour  une  de  SrCl*. 
Ajoutons  que  le  chromate  d'ammonium  précipite  complètement 
les  sels  de  strontium  en  quelques  minutes,  résultat  qui  n'est 
obtenu  qu'après  un  certain  temps  avec  les  autres  chromâtes  acé- 
tiques. C'est  donc  ce  dernier  réactif  que  nous  conseillons 
d'utiliser. 

Frésénius  (1)  s'en  est  également  servi  pour  doser  le  baryum  en 
présence  de  strontium,  en  donnant  comme  raison,  à  la  suite  de 

(1)   Frésknius,  Zeîtschrift  fur  analytische  Chemie,  1890,  t.  29,  p.  418. 
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Schwetzer,  que  les  lavages  rélimioent  plus  facilement  que  le 
chromate  de  potassium. 

Pour  préparer  le  réactif,  on  peut  faire  une  dissolution  de  chro- 
mate d'ammonium  à  10  0/0  et  y  ajouter  5  0/0  d'acide  acétique 
cristallisable,  mais  il  est  plus  économique  d'employer  le  bichro- 
mate d'ammonium.  On  en  fait  dissoudre  100  gr.  dans  de  Feas 
distillée,  on  y  ajoute  ensuite  de  l'ammoniaque  jusqu'à  teinte  net- 
tement jaune  —  il  faut  approximativement  70  à  75  ce.  d'ammo- 
niaque pure  du  commerce  à  22*  Baume  —  On  additionne  alors  <k 
50  ce.  d'acide  acétique  eristallisable,  ce  qui  reproduit  du  bichro- 
mate et  donne  de  l'acétate  d'ammonium,  puis  on  complète  à  m 
litre  avec  de  l'eau  distillée.  Il  faut  employer  pour  cette  prépa- 
ration, de  l'ammoniaque  pure,  non  carbonatée  et  du  bichromate 
d'ammonium  exempt  de  sulfate  et  surtout  de  Chaux. 

Mode  opératoire. 

Gomme  dans  la  marche  habituelle  de  séparation,  les  métain 
alcalino-terreux  sont  précipités  à  l'état  de  carbonates  par  le  ca^ 
bonate  d'ammonium  en  présence  de  chlorure  d'ammonium  afia 
d*éviter  la  précipitation  du  magnésium. 

Au  lieu  de  traiter  ces  carbonates  par  l'acide  chlorhydrique,  d'éva- 
porer cet  acide,  ou  d'en  éliminer  l'excès  par  Taddition  d'un  acétate 
alcalin,  nous  trouvons  plus  commode  de  dissoudre  immédiatement 
dans  l'acide  acétique.  D'ailleurs,  un  excès  de  cet  acide,  loin  d'être 
nuisible,  favorise  la  séparation  du  strontium  d*avec  le  barjum. 
on  pourra  donc  sans  inconvénient,  employer  jusque  5  ce.  d'acide 
acétique  pour  des  précipités  assez  volumineux.  La  solution  obte- 
nue est  portée  à  l'ébullition  afin  d'éliminer  l'anhydride  carbonique, 
puis  additionnée  d'un  excès  de  chromate  d'ammonium  acétique 
(4  ou  5  ce.  en  général  sont  suffisants)  ;  le  chromate  de  baryu» 
précipite  dans  ces  conditions  et  on  l'élimine  par  filtration.  A  te 
liqueur,  qui  doit-étre  rouge-orange  et  ne  plus  précipiter  par  le 
réactif  chromique,  on  ajoute  l'ammoniaque  pure,  non  carbonatée. 
de  manière  à  transformer  le  bichromate  en  chromate  neutre.  Oo 
verse  l'alcali  jusqu'à  teinte  jaune  pâle  puis  encore  une  d'izMine 
de  gouttes  pour  se  trouver  en  milieu  nettement  ammoniacal.  Le> 
liqueurs  assez  concentrées  en  sel  de  strontium  donnent  iramédia* 
tement  une  précipitation  partielle  de  chromate  de  strontium,  le> 
liqueurs  étendues  peuvent  ne  rien  donner.  On  achève  ou  l'oo  pro- 
voque la  précipitation  par  addition  d'un  volume  d'alcool  à  60*-7û». 
—  L'acétate  de  calcium,  même  en  solution  saturée,  ne  peut  ain^i 
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réagir,  ce  ne  serait  qu'en  employant  de  l'alcool  fort,  à  80**  au 
moins,  qu'il  pourrait  se  produire  un  dépôt  de  chromatc  de 
calcium. 

Après  agitation  et  quelques  instants  de  repos,  le  chromate  de 
strontium  est  jeté  sur  filtre.  La  solution  est  enfin  traitée  par  le 
ferrocyanure  de  potassium  (approximativement  4  gouttes  par  cen- 
timètres cubes).  Il  se  forme,  dans  le  cas  de  la  présence  du  cal- 
cium, un  précipité  de  ferrocyanure  double  de  potassium  et  de 
calcium. 

Lorsqu'il  n*y  a  dans  la  liqueur  que  des  traces  de  calcium,  le  pré- 
cipité n'apparait  que  sous  rinflnence  de  la  chaleur.  Mais  alors  il 
faut,  avant  de  chauffer,  ajouter  à  nouveau  un  peu  d'ammoniaque, 
pour  éviter  la  transformation  du  ferrocyanure  en  ferricyanure. 
L'alcool,  l'ammoniaque,  les  sels  ammoniacaux  qui  se  trouvent 
dans  le  liquide,  favorisent  la  formation  du  précipité.  On  pourrait 
également  déceler  le  calcium  dans  les  liqueurs  débarrassées  du 
chromate  de  strontium  au  moyen  de  Toxalate  d'ammonium,  mais 
le  ferrocyanure  de  potassium  est  plus  avantageux.  En  effet,  tout 
en  étant  presque  aussi  sensible  vis-àvis  des  sels  de  calcium  que 
l'oxalate,  il  l'est  beaucoup  moins  pour  les  sels  de  strontium;  il  ne 
précipiterait  donc  pas  des  traces  de  ce  dernier  métal,  qui  reste- 
raient dans  la  liqueur  si  on  effectuait^de  suite  la  flltration  du  chro- 
mate de  strontium. 

Le  tableau  suivant  résume  les  opérations  : 

Le  précipité  des  car-  /  Précipité Ba 

bonates     est     dissous  I  ,  ^    .      .  , 

dans    quelques     cent.  ^°'"^''"'-  I  Précipité Sr 

cubes  d'acide  acétique.  1      On    y    ajoute     de  \  Solution. 

La   sol.    est    portée  j  Tammoniaque  jusque  j     ^^^  ^^  ^^.^^^  p^,.  ^^ 
à  rébullition  puis  addi-  J  teinte  jaune  clair  et  <  ferrocyanure  de  potas- 
tionnée  d'un  excès  de     un  volume  d'alcool  à  J  ^.^^  ^^  ^^  ^^^^^^ 
chromate  d'ammonium  l  60**,  on  laisse  reposer  [ 
acétique.  \  quelques  minutes.       \  Précipité Ca 

Sensibilité  de  la  méthode. 

Nous  donnerons  pour  terminer  quelques  indications  relatives  à 
la  sensibilité  de  cette  méthode. 

Pour  les  métaux  pris  isolément,  cette  sensibilité  n'a  comme 
limite  que  la  précipitation  par  le  carbonate  d'ammonium. 

La  détermination  du  baryum  reste  aisée  en  présence  même  de 
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fortes  quantités  de  strontium  ou  de  calcium  —  1  milligr.  de 
BaGl*  peut  se  reconnaître  à  côté  de  500  milligr,  de  SrCl*  ou  (k 
CaCl». 

Lorsqu*on  peut  opérer  directement  sans  passer  par  la  formalioc 
des  carbonates,  la  sensibilité  est  bien  plus  grande  encore.  Aios 
par  exemple,  nous  avons  pu  déceler  1  partie  de  BaCl*  en  présenct 
de  8.000  parties  de  SrCl*. 

Dans  un  travail  présenté  à  la  Société  chimique  du  Nord,  notit 
regretté  collègue,  M.  Wavelet,  avait  préconisé  le  chromale  àt 
strontium  pour  rechercher  des  ti^aces  de  baryum  dans  les  s^ 
de  strontium  (problème  intéressant  au  point  de  vue  médical  et 
raison  de  la  toxicité  des  sels  de  baryum)  ;  il  indiquait  que  ce  ^éa^ 
tif  était  plus  avantageux  que  Tacide  hydrofluosilicique,  le  bichro- 
mate de  potassium,  le  sulfate  de  strontium  et  même  qae  k 
méthode  spectroscopique. 

Nous  avons  constaté  que  les  chromâtes  alcalins  en  milieu  acé- 
tique étaient  environ  deux  fois  plus  sensibles  que  le  chromate  de 
strontium. 

La  séparation  la  plus  délicate  était  celle  du  strontium  mélan^ 
à  beaucoup  de  baryum,  la  précipitation  du  chromate  de  baryum 
entraînant  parfois  celle  du  chromate  de  strontium.  Ea  opéftrt 
comme  il  a  été  dit,  en  éliminant  le  baryum,  en  milieu  fortement 
acétique,  par  un  excès  de  chromate  d*ammonium  et  de  préR- 
rence  à  Tébullition  pour  ce  cas  particulier,  nous  sommes  parve- 
nus à  déceler  nettement  le  strontiumavec  125  fois  plus  de  baryum 
5  milligr.  de  SrCl*  par  exemple,  avec  625  milligr.  de  BaQ*, 
ont  donné,  après  l'addition  d'alcool  et  au  bout  de  dix  minutes,  m 
précipité  très  sensible. 

De  fortes  quantités  de  calcium  ne  gênent  pas  davantage  la 
recherche  de  peu  de  strontium,  seulement  il  faut  éviter  des  rétc- 
tifs  carbonates  qui  fourniraient  un  léger  précipité  de  carbonate  ait 
chaux  pouvant  être  pris  pour  du  chromate  de  strontium.  D  e^ 
vrai  qu'on  distinguerait  facilement  ces  deux  précipités  en  les  Ira- 
tant  à  rébulhtion  par  Tacide  sulfurique  1/10*  qui  dissoudrait  le 
premier  et  donnerait  avec  le  second  un  résidu  de  sulfate  de  slron- 
tium.  Quant  à  la  détermination  du  calcium,  elle  peut  s'effectuer  en 
présence  de  quantités  très  considérables  de  baryum  ou  de  stron- 
tium. La  réaction  avec  le  ferroeyanure  est  tellement  sensîWe, 
qu'en  faisant  dissoudre  les  carbonates  et  filtrant  le  chromale  de 
baryum  sur  des  /litres  ordinaires  on  peut  trouver  du  calcium 
sans  que  la  liqueur  primitive  en  renferme.  Il  faudra  par  censé- 
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quent,  pour  rechercher  de  petites  quantités  de  calcium,  utiliser 
des  filtres  a  Tacide. 

En  constatant  ces  résultats  nous  nous  sommes  demandé  si  la 
méthode  ne  pourrait  pas  s'appliquer  à  une  séparation  quantitative 
de  trois  métaux.  Les  quelques  essais  que  nous  avons  entrepris 
semblent  le  faire  supposer  ;  nous  nous  proposons,  du  reste,  de  le 
vérifier  dans  un  travail  ultérieur. 

N""  160.  —  Sur  le  dosage  du  cuivre  par  volumètrie, 

méthode  à  Tiodure  de  potassium  ; 

par  MM.  H.  CANTONI  et  M.  ROSENSTEIN. 

Nous  avons  étudié  cette  méthode  d'une  façon  systématique,  afin 
de  déterminer  les  conditions  favorables  dans  lesquelles  doit  s'ef- 
fectuer la  titration. 

Premièrement  nous  avons  fait  varier  les  quantités  du  sel  de 
cuivre  en  maintenant  constantes  celles  d'iodure  de  potassium,  en 
ayant  soin  de  porter  le  volume  total  à  100  ce.  de  manière  à  éviter 
les  erreurs  pouvant  provenir  do  la  dilution  de  la  solution. 

Secondement,  nous  avons  varié  les  quantités  d'iodure  de  potas- 
sium; troisièmement,  nous  avons  déterminé  plusieurs  titrations  en 
maintenant  constantes  les  quantités  de  sel  de  cuivre  et  d'iodurede 
potassium,  mais  en  faisant  varier  les  quantités  d'eau  servant  à  la 
dilution. 

Dans  une  quatrième  série  d'essais,  nous  avons  opéré  en  pré- 
sence de  quantités  variables  d'acide  acétique.  Enfin,  pour  terminer, 
et  afin  de  nous  rendre  compte  de  la  façon  dont  la  méthode  peut 
s'appliquer  dans  certaines  conditions,  nous  avons  eflTectué  plusieurs 
titrations  en  présence  de  différents  sels  en  maintenant  les  quan- 
tités de  sel  de  cuivre  et  d'iodure  de  potassium  constantes,  mais  en 
faisant  varier  les  quantités  des  sels  solubles  mis  en  présence.  Le 
total  de  la  solution  a  toujours  été  ramené  à  100  ce.  Nous  avons 
employé  les  sels  suivants  :  les  sulfates  de  potasse,  de  soude,  d'am- 
monium, de  zinc,  de  manganèse  ;  les  acétates  de  soude  et  d'ammo- 
nium. La  température  à  laquelle  nous  avons  effectué  nos  titrations 
a  été  maintenue  autant  que  possible  constante  (15<»c.  environ). 

Les  résultats  que  nous  donnons  représentent  la  quantité  d'hypo- 
sulfite  de  sodium  en  centimètres  cubes  nécessaire  pour  déterminer 
Tiode  mis  en  liberté.  Les  résultats  absolus  ne  nous  intéressant  pas, 
nous  ne  donnons  que  les  résultats  relatifs  ;  c'est  la  relation  qui 
nous  importe. 
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RÉSULTATS 
Ed.  fonction  de  la  quantité  d'iodure  de  potassium. 


âutution 

Solution 

Volume  d'eau 

Nombre  de  ce 
deU  «olatioa 

>lr^  CuSO*. 

A  10  0/0  de  Kl. 

ajouté. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

5 

40 

85 

20,«li 

5 

10 

85 

2u,ta 

5 

20 

75 

20.5» 

"t 

iO 

75 

2U.58 

5 

30 

65 

2«,fâ 

5 

30 

« 

iÙ.OO 

5 

îiO 

45 

20.6U 

5 

50 

45 

2U,(U 

Sutution 

Solution 

Volume  d'eau 

Hjposulfite  dd  ««fe» 

an  <:ki(C*H»0*)*. 

à  10  0/0  de  Kl. 

ajouté. 

employé 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

r> 

10 

8:i 

HM 

5 

10 

85 

44.ÎW 

5 

20 

75 

24,»4 

fj 

20 

75 

24,84 

5 

30 

fô 

24,84 

o 

:10 

fô 

24,84 

Ournine  on  peut  le  voir  facilement,  la  présence  de  différente? 
ciuaraités  d'iodure  de  potassium  n'a  pas  d'inîluence  sur  les  résul- 
Luls  ubLenus. 

En  /onction  de  la  quantité  d'eau. 


^iplution 

Solution 

Volume  d'eau 

Nomb'v  de  ce 

deU 

soluUon  de  \â«S«tV 

a.)  CuSO*. 

à  10  0/0  de  Kl. 

ajouté. 

ec. 

ce. 

ce 

ce 

5 

10 

S5 

20,eu 

!                  5 

lu 

85 

20.b^ 

5 

10 

170 

2D,24 

5 

10 

170 

20«2D 

5 

10 

340 

19,(6 

'                 5 

10 

:^o 

19,oi 

SMlulion 

Solution 

Volume  d'eau 

Nombre  de  ce 
delà 
solution  de  .Nâ»S^»» 

lift  r:Ei(<:«n^O")«. 

à  10  0/0  de  Kl. 

ajouté. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce 

;» 

10 

85 

24,84 

5 

10 

85 

24,84 

5 

10 

170 

24» 

5 

10 

170 

24,34 

:> 

10 

:m 

23,16 

5 

10 

340 

23,liJ 

li'i,  Uîs  différences  atteignent  d'assez  fortes  proportions.  On  voit 
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[u'il  est  indispensable  lors  de  la  détermination  du  titre  de  la  solu- 
ion  d'iode  au  moyen  d*une  solution  type  de  sel  de  cuivre,  de  lenir 
compte  de  la  dilution. 


En  fonction  de  V acide 

acétique. 

Solution 

Solation 

Nombre  de   ce. 

Volume  d'eau 

Nombre  de  ce. 

de  Na*S«0» 

employé. 

de  Ca(C«H»0«)«. 

à  10  0/0  de  Kl. 

de  CH»COOH. 

ajouté. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

5 

iO 

— 

85 

t2i,8i 

o 

10 

5 

80 

Î4,85 

5 

10 

5 

80 

21,86 

5 

10 

10 

75 

«5,10 

5 

10 

10 

75 

«>,1i 

5 

10 

90 

56 

i5.16 

5 

10 

30 

55 

25,16 

5 

10 

60 

45 

25,34 

5 

10 

60 

i5 

25,36 

Gomme  dans  le  cas  précédent,  les  différences  obtenues  sont 
passablement  grandes.  Il  faut  encore  ici  prendre  en  considération 
les  quantités  d'acide  acétique  qu'on  ajoute  à  une  analyse. 

ACTION    DKS     DIFFÉRENTS    SELS 
En  fonction  de  K*SO*. 


Solution 

Solution 

SoluUonà  100/0 

Volume  d'eau 

Nombre  de  ce. 
de  Xa«SH)> 
employé. 

de  CoSO*. 

à  10  0/0  de  Kl. 

de  K«SO*. 

ajouté. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

5 

10 

85 

— 

20,30 

5 

10 

85 

— 

20  ti 

5 

10 

50 

35 

20,32 

5 

10 

50 

35 

20,:^0 

5 

10 

35 

50 

20,55 

5 

10 

35 

50 

20,52 

5 

10 

10 

75 

20,52 

5 

10 

10 

75 

20,56 

En  fonction  do  Na*SO*. 


Solution 
de  r.uSO*. 

Solution 
à  10  0/0  de  Kl. 

Solution  à  10  0/0 
de  N««SO*. 

Volume  d'eau 
«joutt'. 

Nombre  de  ce. 

de  Na*S*0» 

employé. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

5 

10 

m 

— 

20,28 

5 

10 

85 

— 

20,:«) 

5 

10 

50 

:i5 

2«l,26 

5 

10 

50 

35 

20,32 

5 

10 

35 

50 

20,52 

5 

10 

35 

50 

20,54 

5 

10 

10 

ik* 

20,55 

5 

10 

10 

75 

20,58 
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En  foDction  de  (NH*,«SO*. 


Solution 

Solution 

Solution  à  10  0/0 

Tolnme  d'ean 

Nombre  de  c< 
de  K^S*0^ 

de  CuSO*. 

i  100/0  de  Kl. 

de  (NH*)«SO*. 

ajouté. 

employé 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

3 

10 

85 

— 

i0,35 

5 

10 

85 



»,36 

5 

10 

50 

35 

ao,» 

3 

10 

50 

35 

JO.» 

3 

10 

35 

50 

do.sa 

5 

10 

35 

50 

»,48 

3 

10 

10 

75 

»,» 

5 

10 

10 

75 

i0,$i) 

Eu  fonction  de  ZnSO*. 


Solution 

Solution 

Solution  i  5  0/0 

Volume  d'eau 

Nombre  4*  & 
d«Na«SV 

de  CuSO*. 

h  10  0/0  de  Kl. 

de  ZnSO«. 

ajouté. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

5 

10 

86 

— 

40,40 

3 

10 

85 

— 

30,3: 

5 

10 

50 

35 

*>,« 

5 

10 

50 

35 

»,44 

5 

10 

35 

50 

Î0,5i 

3 

10 

35. 

50 

S0> 

5 

10 

10 

75 

30,G0 

5 

10 

10 

75 

90.60 

En  fonction  de  MnSO*. 


Solution 

SoluUon 

Solution  i  5  0/0 

Volume  d*eau 

Nombre  d^  «. 
deSa"S«0» 
employi 

de  CuSO*. 

a  10  0/0  de  KL 

de  ftlnSO*. 

ajouté. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

5 

10 

85 

— 

30,55 

3 

10 

85 

— 

»,a 

3 

10 

50 

35 

io.% 

5 

10 

50 

35 

»,5I 

3 

10 

35 

50 

»,58 

5 

10 

35 

50 

«O,» 

5 

10 

10 

75 

i0,60 

3 

10 

10 

75 

90,63 

Les  différences  sont  à  peu  près  les  mômes  pour  ces  cinq  sels; 
c'est  toutefois,  des  trois  sulfates  alcalins,  le  sulfate  d'ammoninm 
qui,  dans  les  mêmes  conditions,  procure  le  moins  de  différences 
sur  les  résultats. 

En  opérant  avec  Tacétate  de  cuivre  et  les  acétates  alcalins,  les 
différences  observées  sont  négligeables. 

La  méthode  à  Tiodure  de  potassium  pour  le  dpsage  du  cuivre  pro' 
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cure  d'excellents  résultats,  si  Ton  opère  dans  des  conditions  bien 
déterminées.  Il  est  indispensable,  comme  nous  Tavons  déjà  dit  ci- 
dessus,  de  déterminer  le  titre  de  la  solution  d'hyposulflte  de  so- 
dium, en  se  plaçant  dans  des  conditions  bien  connues,  afin  de 
pouvoir,  autant  que  faire  se  peut,  les  répéter  au  moment  de  l'ana- 
lyse volumétrique. 

L'un  de  nous  publiera  prochainement  les  résultats  obtenus  eo 
étudiant  d'une  façon  systématique  l'influence  de  la  présence  de 
plusieurs  sels  sur  le  dosage  du  cuivre  par  la  méthode  de  Parker. 

(Fait  au  laboraloiro  de  chimie  analytique  de  l'Université  de  Genève). 


N^"  161  —  Sur  la  préparation  et  les  caractères  de  la  Mdite 
i^ristallisée;  par  MM.  Gabriel  BERTRAND  et  A.  LANZENBER6. 

Les  sucres  stéréoisomères  du  groupe  de  la  mannite  que  la  théorie 
permet  de  prévoir  sont  au  nombre  de  dix  ;  parmi  eux,  six  seule- 
ment ont  été  obtenus  à  l'état  cristillisé  :  la  dulcite,  la  mannite  et 
la  sorbite  naturelles  avec  leurs  antipodes  optiques  et,  enfin,  la 
sorbiérite. 

Cette  dernière,  extraite  des  baies  de  sorbiers  et  étudiée  par 
l'un  de  nous(l),  s'est  montrée  identique  au  corps  désigné  antérieu- 
rement par  E.  Fischer  sous  le  nom  de  rf-idite,  de  sorte  qu'elle  a 
été  le  premier  exemple  d'un  sucre  retrouvé  dans  la  nature  après 
avoir  été  préparé  de  toutes  pièces  dans  le  laboratoire.  Toutefois, 
comme  le  produit  artificiel  n'était  pas  pur  et  n'avait  été  obtenu 
^  qu'à  rétat  amorphe,  ce  n'est  pas  par  une  comparaison  des  cons- 
tantes physiques  qu'on  a  pu  arriver  à  l'identification,  mais  par  une 
recherche  assez  longue  au  cours  de  laquelle  l'emploi  de  la  bac- 
térie du  sorbose  à  rendu  le  plus  grand  service. 

Il  était  tout  indiqué,  à  la  suite  de  ces  résultats,  de  préparer  l'an- 
tipode optique  de  la  sorbiérite,  c'est-à-dire  la  /-idite,  et  d'es- 
sayer de  l'obtenir  aussi  à  l'état  cristallisé.  Nous  y  avons  réussi,  ce 
qui  nous  permet  de  décrire  exactement  aujourd'hui  cet  alcool  plu- 
rivaient  et  les  plus  caractéristiques  de  ses  combinaisons. 

La  /-idite  a  été  préparée  d'abord  par  E.  Fischer  et  W.  Fay  (2) 
en  réduisant  la  lactone  /-idonique,  obtenue  elle-même  par  fixation 


(1)  G,  Bertrand,  Sur  un  nouveau  sucre  des  baies  de  sorbier  (C  /?.,  1. 139 
1904.  p.  802  et  983). 

(2)  E.  Fischer  et  W.  Fay,  D.  ch.  G.,  t.  28  p.  1975. 

800.  cHiM.,  â"  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémolres.  G8 
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d*«ciijie  cyanhydrique  sur  le  xylose.  Ce  dernier  sucre  étant  repré- 
soiilé  par  la  formule  suivante  : 

H       OH     H 

CH20H-(: G C-CHO, 

OH     H        OH 

donne,  en  eiîet,  en  se  combinant  à  l'acide  cyanhydrique,  deux  nh 
tntes  stéréoisomères,  d'où  dérivent,  par  saponification,  les  <\e\n 
acides  précités  : 

H        OH     H        H 

CH20H-C G C C-GOGH  (acide  7-guloniqueK 


OH     H 


OH     OH 
H       OH     H       OH 


OH     H 


et  GH^OH-G G G G-GOOH  (acide  7-dionique  ) , 

I  I 

OH     H 


P 


Labry  de  Bruyn  et  vanEckenstein  (1)  ont  obtenu  aussi  de  la  Mdite 
en  fiydrogénant  le  Asorbose.  Un  peu  plus  heureux  que  leurs 
devanciers,  ils  ont  vu  cette  substance  donner  t  des  cristaux  durs, 
trèt^  hygroscopiques  ».  Mais,  sans  doute  faute  de  matière,  ils  n*oni 
pas  lionne  l'analyse  ni  les  constantes  physiques  de  cet  alcool;  en 
oulrn,  les  caractères  qu'ils  ont  assignés  à  son  acétal  triformique 
ne  concordent  pas  du  tout  avec  ceux  que  nous  avons  trouvés  à  par 
tir  de  la  7-idite  cristallisée. 

Nous  avons  utilisé  la  méthode  de  Fischer  et  Fay  en  la  sirapli- 
flfttit.  Lorsque  le  xylose  est  transformé  en  un  mélange  d'acide^ 
/-gu Ionique  et  /-idonique,  au  lieu  de  purifier  ce  dernier  en  pas- 
t^ual  par  les  sels  de  brucine,  nous  nous  contentons  de  faire  c^i^- 
loUiber  la  lactone  gulonique;  Peau  mère  est  ensuite  traitée  direc- 
teuienl  par  Tamalgame  de  sodium. 

Sans  doute,  dans  ces  conditions,  la  /-idite  est  accompagnée  d'uo 
|(eti  de  /-sorbite,  mais  cette  dernière  s'élimine  déjà  en  partie 
quand  on  passe  par  l'acétal  benzoïque;  ce  qui  reste  n'empêche 
[nis  la  /-idite  de  cristalliser. 

ÏAi  cristallisation  est  facilement  obtenue  en  introduisant  dans  la 
âo lu  lion  alcoolique  sursaturée  une  amorce  de  sorbiérite.  Il  n^esi 
nuUtJirient  nécessaire,  en  effet,  de  posséder  un  cristal  du  corps 

llj   LoBRY  DE  Bruyn  el  van  Eckenstein,  /?.  P.-H.,  l.  19,  1900. 
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gauche  pour  faire  cesser  la  sursaturalion  ;  un  cristal  du  corps 
droit  suffit,  et  réciproquement.  L'un  de  nous  avait  déjà  signalé 
un  fait  analogue  avec  Maquenne  à  propos  des  deux  érythrites 
actives  (1);  nous  en  avons  retrouvé  encore  d'autres  exemples  dans 
les  arabites,  les  sorbites  et  môme  les  lactones  mannoniques. 

Préparation  de  la  I-idUe.  —  800  gr.  de  xylose  cristallisé  sont 
répartis  par  portions  égales  dans  12  matras;  on  ajoute  dans 
chacun  de  ceux-ci  40  gr.  d'eau,  15  gr.  de  solution  d'acide  cyan- 
hydrique  à  29  0/0,  et  une  goutte  d'ammoniaque  ;  on  refroidii  les 
matras  au  début  de  la  réaction,  puis  on  les  abandonne  à  eux- 
mêmes,  à  la  température  ordinaire,  pendant  une  dizaine  de  jours. 
Après  ce  temps,  la  totalité  du  liquide,  qui  a  pris  une  coloration 
brune,  est  réunie  dans  une  capsule  et  chauflée  au  bain-marie,  en 
agitant  constamment,  avec  300  gr.  d'hydrate  de  baryte  dissoute 
dans  8  litres  d'eau. 

Lorsque  rammoniaque,qui  a  pris  naissance  aux  dépens  du  nitrile, 
a  complètement  disparu,  on  sature  exactement  le  liquide  par 
l'acide  sulfurique,  on  filtre,  et  on  concentre  dans  le  vide  à  consis- 
tance de  sirop  clair.  Celui-ci  est  alors  versé  dans  une  capsule 
et  chauffé  au  bain-marie  jusqu'à  commencement  de  cristallisation; 
on  ajoute  un  volume  d'alcool  à  80*  et  on  laisse  refroidir. 

Les  cristaux  de  lactone  gulonique  sont  essorés  à  la  trompe  et 
lavés,  à  plusieurs  reprises,  avec  de  l'alcool  de  concenlralion 
croissante.  On  obtient  ainsi  130  gr.  de  cristaux;  le  liquide  filtré 
est  concentré  de  nouveau  ;  il  donne  encore  57  gr.  de  lactone  gulo- 
nique. Les  eaux  mères,  concentrées  à  fond,  laissent  158  gr. 
de  sirop  brun  formé  surtout  d'acide  7-idonique.  Alin  d'aug- 
menter notre  provision  d'acide  idonique,  nous  avons  soumis  la 
lactone  gulonique  à  une  isomérisation  par  la  pyridine  en  suivant 
exactement  les  indications  données  par  E.  Fischer.  Nous  avons 
obtenu  ainsi  encore  126  gr.  de  sirop  idonique  et  77  gr.  de  lactone 
gulonique  régénérée. 

Le  sirop  d'acide  idonique  est  dissous  dans  dix  fois  son  poids 
d'eau  froide  et  traité  en  4  fois  par  l'amalgane  de  sodium  pur  en  se 
servant  d'un  appareil  à  agitation  mécanique.  Pendant  tout  le 
temps  de  l'opération,  on  a  soin  de  maintenir  le  liquide  à  la 
température  de  20*».  On  ajoute  l'amalgame  de  sodium  par  por- 
tions de  50  gr.  et,  avant  chaque   addition,   on  introduit  dans   le 


(1)  Maquenne  et  G.  Bertrand,    Sur   les  érythrites   actives    (C.   R.    t.  132, 
p.  1419;  1901). 


1076  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

^^  liquide  juste  assez  d*acide  sulfurique  pour  neutraliser  la  soude  qui 

vV    V  doit  se  produire. 

1/  Lorsque  le  pouvoir  réducteur  cesse  d'augmenter,  ce  qui  arriTe 

^i  '      lorsque  Ton  a  employé  environ  23  à  30  parties  d*amalgame  jk>ut 

'^t>-  une  d'acide  idonique  brut,  on  laisse  la  température  du   liquida 

H^  remonter  vers  -|-  10*,  et,  ne  maintenant  plus  la  réaction  que  trè^ 

;î  faiblement  acide,  on  continue  à  ajouter  de  Tamalgame  iusqu« 

'(  transformation  presque  complète  de  ridose. 

^C  On  sépare  alors  le  liquide  du  mercure,  on  neutralise  exactemen: 

^v,  et  on  évapore  la  solution  jusqu'à  commencement  de  cristallisa- 

i,  :  tion.  On  ajoute  3  volumes  d'alcool  à  95*  au  liquide  chaud  et,  aprt^ 

refroidissement,  on  essore  le  sulfate  de  sodium.  Pour  éviter  les 
V  pertes,  il  est  bon  de  redissoudre  le  sel  dans  l'eau  et  de  le  repré- 

:;  cipiter  une  seconde  fois. 

Les  liquides  séparés  du  sulfate  de  sodium  sont  concentrés  dan? 
^.  le  vide  à  consistance  de  sirop  épais.   On  reprend  celui-ci  p«r 

6à8iitres  d'alcool  absolu  bouillant;  après  refroidissement,  oo 
filtre,  et  on  concentre  de  nouveau  dans  le  vide. 
•/  Le  sirop  est  alors  acétalisé.  On  le  dissout  à  froid  dans  une  par- 

tie d'acide  sulfurique  à  50  0  0  en  volume,  el  on  l'agite  mi^cani- 
quement  pendant  une  heure  dans  un  flacon  avec  deux  parties  d*il- 
déhyde  benzoïque.  Le  tout  se  prend  en  une  masse  solide;  aprèà 
24  heures  de  repos,  l'acétal  devenu  très  dur  est  lavé  à  l'eau,  puis 
à  l'alcool,  et  enfin  décomposé.  Pour  cela,  on  le  chauffe,  au  bain- 
marie,  avec  de  l'alcooi  à  95<»  contenant  2  0/0  d'acide  sulfurique. 

Lorsque  la  dissolution  est  complète,  on  chasse  l'alcool  el  fal- 
déhyde  benzoïque  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  laisse 
refroidir,  on  lave  à  l'éther  pour  enlever  l'acide  benzoïque  formé 
par  oxydation  au  cours  de  l'expérience,  puis  on  sature  par  le  car- 
bonate de  baryum  pour  précipiter  l'acide  sulfurique  ;  on  filtre,  et 
on  concentre  dans  le  vide  jusqu'à  consistance  de  sirop  épais.  G* 
sirop,  du  poids  de  35  gr.  est  parfaitement  incolore  ;  mais  il  n'esi 
pas  formé  que  de  /-idite  ;  il  contient  un  peu  de  7-sorbite,  unequan- 
^  tité  notable  de  /-idonate  de  baryum,  et  enfin,  une  certaine  quan- 

tité de  lactone  et  d'acide  idonique  (1). 

Pour  isoler  la  /-idite,  on  fait  bouillir  le  sirop  avec  10  fois  soa 
poids  d'alcool  absolu,  on  laisse  refroidir  jusqu'à  ce  que  le  liquide 

(1)  La  réduction  par  l'amalgame  de  sodium  n'est  jamais  complète,  il  pe**e 
de  l'acide  /-idonique  qui  jouit  de  la  propriété  exceptionnelle  de  se  eombiaef. 
comme  les  alcools  plurivalenls,  à  Taldéhyde  benzoïque.  Celle  propriété  * 
déjà  été  signalée  par  L.  de  Bruyn  et  van  Eckenstein  {loc.  cit.) 
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surnageant  le  précipité  soit  parfaitement  Imipide  (environ  5  à 
6  heures),  on  décante  alors  dans  un  bécherglass.  Si,  par  suite  du 
transvasement,  le  liquide  se  trouble  un  peu,  il  suffit  de  Téchaufler 
de  quelques  dixièmes  de  degré  pour  le  rendre  à  nouveau  limpide. 
On  introduit  maintenant  dans  ce  liquide  quelques  cristaux  d'idite, 
droite  ou  gauche,  peu  importe,  d*après  ce  qui  a  été  indiqué  plus 
haut.  Après  24  heures,  tout  ce  qui  était  en  sursaturation  est  cris- 
tillisé.  On  décante  le  liquide  alcoolique  avec  lequel  on  fait  un  deu- 
xième épuisement  du  sirop,  on  verse  la  nouvelle  solution  sursa- 
turée et  Iroide  sur  les  cristaux  et,  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que 
l'alcool  ne  dissolve  plus  rien.  Les  cristaux  rapidement  égouttés  •'  f 

sont  séchés  sur  Tacide  sulfurique  ;  le  rendement  est  de  28  gr.,  *t 

soit  près  de  9,5  0/0  du  poids  de  xylose  dont  on  est  parti.  Une 
nouvelle  cristallisation  fournit,  sans  diminer  le  rendement  d'une 
façon  appréciable,  un  produit  tout  à  fait  pur. 

Propriétés  physiques.  —  La  7-idite  ressemble  en  tout  point  à 
son  antipode  optique  ;  elle  est  en  cristaux  transparents  apparte-  ;^ 

nant  au  système  clinorhombique.  Ces  cristaux  sont  anhydres  et  ^ 

fondent  à  +  78*5  ;  il  faut  les  conserver  dans  l'air  sec  ;  ils  tombent  V^*^ 

facilement  en  déliquescence  dès   qu'une  trace  d'eau  s'est  con-  .  i'^ 

densée  à  leur  surface.  En  solution  à  10  0/0  dans  l'eau,  à  la  tem-  't 

pérature  de  +  20*,  [aj  =  +  8* ,5  (moyenne  de  deux  détermina- 
tions, +  3*43  et +  8*55). 

Composition  —  L'analyse  élémentah*e  a  donné  les  chiffres 
suivants  : 

Calculé 
Trouvé.  ponr  C*H**0». 

Carbone  0/0 39.30  39.56 

Hydrogène  0/0 1.90  7.69 

Dérivé  bexa-acétique.  [C«H80«(COGH3)«] .  —  On  le  prépare 
<;omme  celui  de  la  sorbiérile.  Trois  grammes  de  /-idite  cristallisée 
ont  fourni  4*',7  de  cet  éther  caractéristique. 

La  /-idite  hexa-acétylée  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  hexa- 
gonales fondant  à  +  121*5  et  présentant,  en  solution  5  0/0  dans 
le  phlorolorme,  un  pouvoir  rotatoire  de  +  25*33,  à  la  température 
de  +  20* 

L'analyse  élémentaire  a  donné  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C'»H*«»0". 

Carbone  0/0 49.69  49.76 

Hydrogène  0/0 6.15  5.99 
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Acétal  tribenzoïqtie.  CfiR^O^CfiWGW)^. —  Pour  le  préparer,  nous 
avons  dissous  1  gr.  de  /-idite  cristallisée  daos  3  gr.  d'acide 
sulfurique  à  500/Oen volume^  enchaufiantnnpeu.  Dans  iemélau^ 
refroidi,  on  a  ajouté  8  gr.  d'aldéhyde  benzoïque.  Après  quelques 
secondes  de  vive  agitation  le  tout  s'est  pris  en  masse  solide.  Apre^ 
quelques  heures  de  repos,  on  a  lavé  à  l'eau,  puis  à  ralcool  froid. 
L'acétal  tout  à  fait  blanc  a  été  purifié  par  ébullition,  à  deux  repri- 
ses différentes,  avec  40  à  50  ce.  d'alcool  à  95*.  Il  est  resté  ^S 
de  produit  présentant  la  composition  centésimale  d'un  acétal  tn 
benzoïque. 

Trouvé.  Ctlrnlé. 

Carbone  0/0 "2.26  72.64 

Hydrogène 6.01  5.73 

Il  ne  s'est  pas  fait,  dans  cette  opération,  d'acétal  dibenzoïque  eo 
quantité  appréciable.  Les  huit  centigrammes  de  fines  aiguilles 
qui  se  sont  déposés  par  refroidissement  de  l'alcool,  étaient  cons- 
titués aussi,  d'après  leur  point  de  fusion,  par  de  l'acétal  iri- 
benzoïque. 

Acétal  triformique  C*H80^(CH*)3.  —  Pour  préparer  cette  com- 
binaison, on  introduit  dans  un  tube,  2  gr.  d'idite,  2,5  ce.  de  solu- 
tion d'aldéhyde  formique  à  40  0/0  et  5  ce.  d'acide  chlorhydriqiie 
fumant.  On  scelle  le  tube  et  on  chauffe  une  heure  au  bain-marie 
bouillant.  La  cristallisation  commence  après  une  dizaine  de  miau- 
les; quand  on  laisse  refroidir,  le  tout  se  prend  en  masse.  On  ouvre 
le  tube  avec  précaution  (à  cause  du  chlorure  de  méthylei,  oa 
essore  les  cristaux  à  la  trompe  et  on  les  lave  avec  de  l'alcool  ;  le 
liquide  de  lavage  évaporé  à  sec  fournit  une  nouvelle  quantité  de 
cristaux.  Le  rendement  atteint  i»%95. 

L'acétal  triformique  forme  de  petites  aiguilles  blanches,  bril- 
lantes, très  légères,  paraissant  insolubles  dans  l'alcool,  complé- 
ment insolubles  en  tout  cas  dans  le  chloroforme,  contrairement  « 
l'indication  de  Lobry  de  Bruyn  et  vau  Eckenstein  ;  20  ce.  cubes 
de  chloroforme  dans  lequel  on  avait  agité  de  l'acétal  en  poudre 
fine,  pendant  24  heures,  à  la  température  de  +  10*  n*ont  laisse, 
en  elîet,  aucun  résidu  par  évaporation,  le  pesée  de  la  capsule 
ayant  été  faite  au  dixième  de  milligramme. 

L'acétal  triformique  de  la  /-idite  est  légèrement  soluble  dans 
l'acide  acétique  pur  qui  convient  le  mieux  pour  le  recristalliser. 
A  la  température  ordinaire,  il  s'en  dissout  un  peu  moins  de  O.iO  0. 

On  a 'dissous  en  chauffant  légèrement  0*^,05  de  Tacétal  dans 
25  ce.  d'acide  acétique  cristallisable.  Par  refroidissement  on  a  sn 


A.  RETGHLER.  1079 

apparaître  les  premiers  cristaux  après  quelques  minutes.  On  a 
bouché  le  flacon  el  on  Ta  mis  en  agitation  continue  pendant  une 
quinzaine  d*heures.  On  a  filtré  alors,  puis  on  a  évaporé  20  ce.  de 
la  solution  saturée  à  la  température  de+27<».  On  a  trouvé  ainsi  pour 
solubilité  0»',0955  0/0. 

En  solution  acétique  (on  a  opéré  sur  la  solution  ci-dessus)  Tacé- 
tal  triformique  de  la  /-idite  présente  un  pouvoir  rotatoire  voisin  de 
—  35*».  On  a  trouvé  dans  un  tube  de  50  ce,  à  la  température  de 
-1-27**,  une  déviation  de  — 0**,10  minutes.  Lobry  de  Bruyn  et  van 
Kckenstein  avaient  indiqué  pour  leur  solution  chloroformique  à 
0,2  0/0  un  pouvoir  rotatoire  de-|-8*. 

Lorsqu'on  le  chauffe  sur  le  bloc  Maquenne,  Tacétal  triformique 
se  sublime  déjà  très  nettement  à  partir  de  +  250*  ;  les  cristaux 
ne  fondent  guère  que  vers  800-805*  ;  toutefois,  ce  point  est  assez 
difficile  à  déterminer  parce  que,  à  celte  haute  température,  le 
corps  se  volatilise  très  rapidement  et  parait  môme  subir  un  com- 
mencement de  décomposition.  Lobry  et  Bruyn  et  van  Eckenstein 
ont  indiqué  un  point  de  fusion  vers  -f*  262*".  Il  est  probable  que 
les  deux  savants  hollandais  ont  eu  affaire  à  une  impureté  ;  ils 
n*ont  d'ailleurs  pas  donné  d'analyse  élémentaire  de  leur  prépa- 
ration. Nous  avons  trouvé  pour  la  nôtfe: 

Calculé 
Trouvé..  pour  C»H**0«. 

Carbone  0/0 49.38  49.54 

Hydrogène  0/5 6.58  6.42 

Nous  décrirons  prochainement  les  caractères  de  l'idite  ra- 
cémique. 

N**  162.  —  Contributions  à  Tôtude  des  réactions  qui  donnent 
naissance  aux  combinaisons  organomagnôsiennes  {Suite)  ; 
par  M.  A.  RETCHLER. 

L  —  Les  composés  ovganométaUiques  du  type  MR^  peuvent- 
ils  jouer  le  rôle  d'excitateurs  ? 

M'étant  adressé  tout  d'abord  au  mercure-di-étbyle  elaxi  mercure 
di-pbényle^  j'ai  recueilli  des  indications  né^^atives.  Ces  substances 
ne  déterminent  pas  l'attaque  du  magnésium  par  lebromobenzène 
et  accélèrent  à  peine  (?)  l'attaque  par  le  bromure  d'éthyle  (1). 

(1/  Conditions  des  expériences  :  Or, 25  de  magnésium,  4  ce.  d'éther,  3  à  6 
gouttes  de  meroure-di-élhylo  lou  0«%1  de  mcpcure-di-phényle) ,  et  1«',6  de 
bromobenzène  (ou  l'^l  de  bromure  d'éthyle). 
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Le  zinc-di-éthyle,  au  contraire,  m'a  donné  une  réponse  nette- 
ment affirmative  ;  et  ce  fait  est  d'autant  plus  important  que  dans 
la  classification  des  éléments  le  zinc  figure  à  juste  titre  comme 
un  proche  parent  du  magnésium. 

Pour  faciliter  les  essais,  je  me  suis  fabriqué  une  série  de  très 
fines  pipettes,  pouvant  contenir  0,3;  0,61  ;  0,8â  ;  i,14  ;  et  1,95  gr 
d*eau,  et  mesurant  très  approximativement  0,3  ;  0,61  etc.  ce. 

Ayant  préparé  ensuite  une  solution  de  1  gr.  de  zinc-éthyle  dait 
50  ce.  d*élher  sec,  et  une  série  de  tubes  renfermant  chacun  0»,25 
de  magnésium,  4  ce.  d'éther  et  1*',6  de  bromobenzène,  j'ai  essayé 
Tamorçage  des  réactions  par  des  quantités  de  la  solution  de  zinc- 
éthyle  mesurées  à  Taide  des  pipettes. 

Or,  voici  les  constatations  que  j'ai  pu  faire. 

!•  La  solution  de  zinc-élbyle  étant  toute  fraîche  :  0**,8  dét»- 
minent  un  trouble  immédiat,  qui  bientôt  devient  floconneux  et  se 
dépose.  La  réaction  productrice  de  C^H^MgBr  se  manifeste  au 
bout  de  15  minutes.  0^*^,61,  production'  rapide  d'un  trouble  laiteux. 
réaction  vive  après  7  minutes.  0^^,83,  trouble  laiteux,  réactioa 
après  6  3/4  minutes.  1^^,14,  production  lente  d'un  trouble  laiteux. 
réaction  après  12  minutes.  1*^,95,  lente  opalescence,  réactioo 
après  45  à  50  minutes. 

2**  et  8*  La  solution  de  zinc-éthyle  étant  vieillie  respeetire- 
ment  de  4  ou  de  6  heures,  les  temps  nécessaires  aux  amorçages 
ont  été  de  :  2°?,  7,  7  1/2,  11  1/2,  55  minutes;  8»  ?,  6  i/%  7, 
12  minutes  (1). 

Les  porportions  des  substances  réagissantes  sont  indiquées 
d'une  manière  très  expressive  par  le  tableau  suivant  (2). 


Blhpr. 


835  mol. 
450  — 
350  — 
Î70  - 
185  - 


C«H»Br. 


ilO  mol.  1  mol. 

100    — 

75    - 

55    - 

3Î    - 

(Température  :  21  à  23*). 


Zn(C«H»)«. 


Âraor^ire  e»  : 


15  minntas. 

63  i  — 
«  — 
50       — 


Ces  premiers  essais  ont  été  confirmés  par  d'autres  expériences 
faites  avec  une  solution  de  1*',3  de  zinc-éthyle  dans  50  ce.  d'éther. 


(1)  Le  signe  ?  dit  qu'il  n*y  a  pas  eu  d*amorçage.  Pour  la  série   3*    on  n^a 
utilisé  que  les  quatre  premières  pipettes. 

(2)  Pour  ce  tableau,  comme  pour   d'autres    qui    suivront,   on   s'est    permis 
d'arrondir  certains  chiffres. 
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De  rensembie  des  constatations,  il  résulte  que  le  zinc-éthyle 
parait  être  un  excitateur  très  efficace  ;  surtout  lorsqu'il  intervient 
dans  la  composition  d'un  système  par  1  molécule  pour  75  à  iOO 
molécules  de  bromobenzène. 

II.  —  Antagonisme  du  chloroforme  et  du  zinc-éthyle. 

Première  série  d'expériences,  —  Réactif  amorceur  (frais)  : 
50  ce.  d'éther,  1«^,3  de  zinc-éthyle  et  l«f%8  de  chloroforme. 

Systèmes  à  amorcer  :  0«'',25  de  mafçnésium,  8  ce.  d*éther  et 
1»',6  de  bromobenzène. 

Les  volumes  de  réactif  amorceur  employés  ayant  été  respecti- 
vement de  0,3;  0,61  et  0,83  ce,  aucune  réaction  ne  s'est  mani- 
festée en  24  heures.  De  sorte  que  nous  pouvons  conclure  : 


Mol.  (Tétber. 

Mol.  C*H»Br. 

Mol.  Zn(C«H»)«. 

Mol.  CHCP. 

500 

160 

1 

1 

270 

80 

1 

'          1 

210 

60 

1 

1          ' 

Pas 
d'amorçage . 

Deuxième  série.  —  Réactif  amorceur  (frais)  :  50  ce.  d'éther, 
Iff'^OS  de  zinc-éthyle,  0*^,22  de  chloroforme. 
Systèmes  à  amorcer  :  comme  ci-dessus. 
Quantités  d*amorceur  employées  :  0,3;  0,61  ;  0,83  et  lcc,14. 
Résultats  constatés  : 


Mol.  d'éther. 

Mol.  C«H»Br. 

Mol. 

ZnC*H<o. 

Mol.  CHCl». 

600 

200 

1 

0,2      Pas  d'amorçage. 

310 

90 

1 

0,2      Réaction  après  1 3  minutes. 

240 

66 

1 

0,2               —            21       — 

190 

50 

1 

0,2               —             63       — 

La  comparaison  de  ces  résultats  avec  ceux  qui  se  trouvent  con- 
signés sous  le  litre  précédent  démontre  que  le  chloroforme  exerce 
une  influence  retardatrice,  éventuellement  même  une  action  para- 
lysante. 

III.  —  Uiodure  de  magnésium  comme  amorceur, 

Ehrhlic  et  Sachs  (i)  rapportent  que  le  magnésium  préalable- 
aient  attaqué  par  une  solution  éthérée  de  bromure  d'éthyle  (2) 
devient  capable  de  réagir  sur  la  p.  bromodiméthylaniline  en  for- 
mant le  composé  (CH3)«N-C«H*-MgBr.  Ils  attribuent  le  phéno- 
mène à  une  sorte  de  décapage  subi  par  le  métal  «  activé  ». 

(1)  D.  cb.  G.,  t.  38,  p.  4296. 

(2)  Et  plus  OQ  moins  enduit  des  produits  de  la  réaction  ! 


1082  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Pour  faire  agir  le  magnésium  sur  des  anilines  (et  des  dîmélhyl- 
anilines)  iodées,  Baeyer  (1)  chauffe  le  métal  à  haute  températore 
avec  la  moitié  de  son  poids  d*iode,  et  introduit  prudemment  !- 
produit  sec  ainsi  obtenu  dans  une  solution  éthérée  de  la  base  mise 
en  expérience. 

Il  pense  que  l'amorçage  des  transpositions  pourrait  bien  être 
le  résultat  de  réchauffement  local  dû  à  l'action  de  Tiodure  »l€ 
magnésium  sur  Télher,  et  d'une  sorte  de  désagrégation  superfi- 
cielle qui  affecterait  le  métal  au  moment  même  de  la  réaction. 

De  mon  côté,  j*ai  modifié  le  procédé  Baeyer  et  constaté  queToa 
obtient  un  excellent  amorceur  liquide  en  opérant  de  la  manière 
suivante . 

Dans  un  appareil  à  reflux  on  introduit  2  gr.  de  magnésium. 
20  gr.  d'éther  et  2  gr.  d*iode.  L'attaque  du  métal  commence  aussi- 
tôt et  réchauffement  spontané  de  la  masse  détermine  TébullilioD 
de  réther.  La  disparition  de  Tiode  est  rapide  et,  pourvu  que  Ton 
agite  convenablement  le  système,  la  phase  liquide  pâlit  promple- 
ment  et  finit  par  devenir  tout  à  fait  incolore. 

La  solution  d'iodure  de  magnésium  ainsi  produite  ne  conduit 
que  très  faiblement  le  courant  électrique  (2). 

Elle  est  très  sujette  à  jaunir  au  contact  de  Fair,  et  ne  supporte 
pas  non  plus  d'être  soumise  à  l'influence  d'un  courant  persistant 
d'hydrogène  ou  de  quelque  autre  gaz  inerte,  car  l'entraînement 
inévitable  d'une  partie  du  dissolvant  détermine  du  refroidisse- 
ment, et  provoque  la  cristallisation  d'un  éthérate  d'iodure  de 
magnésium  déjà  étudié  par  Tissier  et  Grignard,  Zelinsky  et 
Menschutkin  (S). 

Au  point  de  vue  de  la  question  qui  nous  intéresse  en  ce  moment, 
l'étude  séparée  des  deux  phases  du  système  nous  fournit  des  indi- 
cations très  importantes  : 

1°  La  solution  y  détient  le  monopole  de  l'activité  cataly  tique.  — 
Dans  des  tubes,  renfermant  chacun  0«^',25  de  magnésium,  3  ce, 
d'éther  et  U^fi  de  bromobenzène,  j'ai  introduit  par  de  soigneuse? 
décantations  15  gouttes,  20  gouttes,  et  1  à  1/2  ce.  de  la  solution 


[\)  D,  ch.  G.,  t.  38,  p.  2759.  —  Baeyer  constate  que  le  magn^siao» 
modifié  d'après  son  procédé  ou  d'après  le  procédé  d'Erlich  et  Sachs,  fwûl 
être  «  désactivé  »  par  des  lavages  à  l'éther. 

(2j  Conductivilô  spécifique  â  22»  :  0,000013.  Gonduclivité  équivalente 
environ  0,025. 

(8)  Tissier  et  grignahd,  C.  B.  t.  132. —Zklinrky,  Chem,  centralbU  i^'f 
t.  2,  p.  -277.  —  Mknsciiutkin,  Chem.  ceniralb].,  1903,  t.  2.  p.  1237;  ellittî, 
t.  1,  p.  :m,  385,  640,  047,  1808,  1869. 
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magnésienne,  et  j'ai  vu  les  amorçages  produire  leur  effet  au  bout 
de  6,  5  et  3  minutes  (N.B.  20  de  nos  gouttes  pèsent  0«%35). 

2*  Le  magnésium  résiduel^  recueilli  sur  de  l'amiante  au  fond 
d*un  entonnoir  tubulaire,  et  lavé  une  quinzaine  de  fois  à  Téther 
sec,  ne  diflère  pas  du  magnésium  ordinaire.  11  n'agit  pas  sur  une 
solution  éthérée  de  bromobenzène  et  n'est  que  péniblement  attaqué 
par  Teau. 

D'où  il  résulte  que  le  magnésium,  traité  de  la  manière  décrite, 
n'est  pas  le  moins  du  monde  «  activé  »  mais  que  la  solution 
magnésienne  est  éminemment  activante  (1). 

Appendice.  —  Pour  évaluer  de  plus  près  l'activité  catalytique- 
de  l'iodure  de  magnésium,  j'ai  fait  une  série  d'essais  dont  voici  le- 
rapide  compte  rendu.  Les  systèmes  à  amorcer  et  le  liquide  amor- 
ceur  étaient  de  la  même  composition  que  ci-dessus,  mais  le 
quantum  de  ce  dernier  fut  mesuré  à  l'aide  d'un  compte-gouttes 
pharmaceutique  (brevet  T.  K.)  :  40  gouttes  pesaient  0»%5  de  sorte 
qu'une  goutte  représentait  0«',01127  d'éther  et  C.OOlââ  d'iodure. 


Quantités 
damorceur. 

Etber. 

C«H»Br. 

Mgl«. 

Effets  accessoires. 

Amorçage 
eo  : 

1  goutte. 
^  â  gcuttes. 

3      "^ 

5      — 
10      — 
*)      — 
M)      — 
♦0      — 

mol. 

3,300 
iJ80 
1,310 
680 
330 
iSO 
190 

mol. 

1,160 
770 
460 
i30 
115 
77 
58 

mol. 

» 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

Jaunissement  très  faible. 
Jaunissement  faible,  trouble  rap. 

Jaunissement,  trouble. 

—           trouble  lent. 

Jaunissement  lent,    — 

—               troub.  très  lent. 

minutes. 

? 

13(1) 

3,5 

5,5  â    6 

9      à    9,5 

12      à  13,5 

7,5  à    8 

6,5  à    7,5 

(V.  titre  IV}. 
Id. 

265 
35 

81) 
8 

1 
1 

(Temi 

» 
îêrature  :  22»). 

5  minutes. 
1  minute. 

;i)  EfSoi   assez    aléatoire,   dépendant   beaucoup  de  la  qualité  et  de  la  siccité  des  1 
subslancus  employées.                                                                                                           1 

En  ce  tableau  l'activité  catalytique  de  l'iodure .  de  magnésium 
lous  apparait  extrêmement  puissante.  —  La  rapidité  de  tamor- 
yaye  est  déjà  grande  lorsque  le  sel  magnésien  n'est  encore  repré- 


1)  Il  ne  serait  pas  inutile  d'examiner  si  la  limaille  de  magnésium,  dans.^on 
■tat  ordinaire,  n'est  pas  enrobée  d'une  mince  pellicule  d'hydroxyde,  pellicule 
[ui  se  dissoudrait  par  notre  Irailemenl  à  l'iode,  et  se  reconstituerait  presque 
nstantanément  au  contact  de  Tair  ou  même  sous  Tintluence  de  la  moindre 
race  d'humidité  renfermée  dans  l'élher  de  lavage.  Si  la  supposition  se  véri- 
iait,  il  y  aurait  lieu  de  parler  d'une  activation  du  métal. 
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sente  que  par  une  molécule  dans  un  ensemble  d'environ  trois  raiiit 
(éther+bromobenzène^.  Elle  diminue  ensuite  à  mesure  que  lacoo- 
centration  du  catalyseur  augmente  ;  mais  varie  bientôt  en  sen> 
contraire  et  redevient  plus  forte  que  jamais  dès  que  l'iodure  agit 
par  doses  relativement  massives.  L'interprétation  de  celte  pério- 
dicité sera  certes  très  difficile. 

IV.  —  Antagonisme  entre  le  chloroforme  et  Tiodure  de 
magnésium. 

Par  2  gr.  de  magnésium,  20  gr.  d*éther  et  2  gr.  d'iode,  on  pré- 
pare une  solution  d'iodure  (pesant  22»',19  et  renfermant  2^,W^^ 
sel  de  magnésium},  à  laquelle  on  ajoute  ultérieurement  P  gram- 
mes de  chloroforme.  Et  pour  étudier  l'activité  amorçante  de  ce 
mélange  on  fait  deux  genres  d'essais, 

1°  Dans  un  tube,  on  dispose  0«',25  de  magnésium,  8  ce.  d'élber 
et  1»%6  de  bromobenzène,  et  on  y  décante,  autant  que  possible  sous 
le  couvert  d'une  atmosphère  d'hydrogène  20  gouttes  (pesant  0^,35 
de  la  solution  magnésienne.  On  observe  ensuite  le  temps  T,  né- 
cessaire à  l'amorçage. 

2*»  Dans  un  deuxième  tube  on  verse  environ  4,5  ce.  du  sys- 
tème amorceur  (métal -|-solution),  on  ajoute  1»',6  de  bromobeniè- 
ne,  et  on  observe  le  temps  T  qui  s'écoule  avant  la  production  des 
premiers  bouillonnements  de  l'éther. 

J'ai  obtenu  de  cette  manière  les  renseignements  suivants  : 


N** 

Poids  P 

Temps  T 

Temps  r 

(du  chloroforme). 

(premier   tube). 

(deuxième  tabe). 

1 
^2 

1   gramme. 
0,5      - 

?       (j, 

? 
o 

3 

0,37     - 

23   minutes. 

*> 

» 

0,37     - 

27         - 

o 

A 

0,26    - 

15         - 

? 

» 

0,25    - 

14          - 

•» 

5 

0,15    - 

9         - 

?             !Î 

» 

0,15    - 

10         - 

7 

6 

0,04     -           (1) 

51/2    - 

6  à  8  minute»,    [t 

» 

0,04    - 

6 

6à9       - 

i 

0          - 

4         - 

1  minute. 

» 

0         - 

6         — 

1       - 

(Température  :  environ  ÎO*). 

(i;  Deux  gouttes. 

(i)  Le  signe  ?  indique  l'absence  d'amorçage  :  pas  de  réact 
heures. 
(3)  Pas  d'action  vive  (mais  il  y  a  action  lente). 

Ion  au  bout  de  plusie«r$ 

(4;  La  réaction  ne  s'avive  que  lentement. 

i 
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En  une  représentation  graphique,  portant  les  poids  P  sur  l'abs- 
cisse et  les  temps  Tsxxv  Tordonnée,  on  obtient  une  courbe  continue, 
dont  la  direction  fait  comprendre  Taction  paralysante  des  fortes 
doses  de  chloroforme.  Les  poids  P  et  les  temps  T'  donnent  le 
commencement  d'une  autre  courbe,  qui  coupe  la  première. 

Pour  le  tableau  ci-dessous  les  proportions  des  substances  réagis- 
santes ont  été  calculées  en  fonction  des  poids  moléculaires. 


N»» 

Elher. 

r/H^Br. 

Mgl«. 

cna». 

Temps  T. 

Temps  T'. 

1 

265  mol. 

80  mol. 

1  mol. 

1,02  mol. 

? 

2 

«5    — 

80    - 

\    — 

0,52    - 

? 

3 

265    - 

80    - 

\    

0,39    - 

25  minutes. 

4 

265    - 

80    - 

1    — 

0  26    - 

15       - 

5 

265    - 

80    - 

\    — 

0,16    - 

10       - 

6 

265    - 

80    - 

\    

0,04    — 

6       - 

» 

35    - 

8    - 

1    — 

0,04    - 

» 

8  minutes. 

7 

265    - 

80    - 

\    

0         - 

5       - 

» 

• 

35    - 

8    - 

*    — 

0         - 

• 

1  minute. 

Appendice,  —  Pour  varier  les  conditions  expérimentales  et'sur- 
tout  pour  éprouver  la  sensiblité  des  petites  doses  d'iodure  de  ma- 
gnésium, j'ai  préparé  : 

1**  Une  solution  de  O^^ô  de  chloroforme  dans  10  gr.  d'éther.  Cent 
gouttes  de  cette  solution,  comptées  à  l'aide  d'un  appareil  spécial, 
pesaient  0«%92  ;  de  sorte  que  chaque  goutte  valait  08^'.00044  de  chlo- 
roforme et  0«f  .00876  d'éther. 

2**  Une  solution  de  2«%19  d'iodure  de  magnésium  (par  2gr. 
d'iode)  dans  20  gr.  d'éther.  Quarante  gouttes  pesaient  très  approxi- 
mativement 0*%5;  de  sorte  que,  chaque  goutte  valait  0^%00123  de 
sel  magnésien  et  0«',0il27  d'éther. 

8**  Une  série  de  systèmes  à  amorcer  :  Of',25  de  magnésium. 
3  ce.  d'éther  et  1^,6  de  bromobenzène. 

Dans  chacun  de  ces  derniers,  j'ai  iniroduit  C  gouttes  de  la  solu- 
tion de  chloroforme  et  /  gouttes  de  la  solution  d'iodure,  et,  après 
avoir  bien  agité  l'ensemble,  j'ai  observé  le  temps  nécessaire  à 
l'amorçage. 

Le  tableau  suivant  indique  les  quantités  relatives  des  substances 
employées,  et  rend  compte  des  résultats  obtenus. 
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C. 
(Chloro- 
forme). 

I. 

(lodure). 

Elher. 

C*H»Br. 

cHa*. 

M«P 

Âmmwf 

19  gouttes. 
12      - 

6      - 

A      - 

2      - 

10  gouttes. 
10      - 
10      - 
10      - 
10      - 

730  mol. 
^10    — 
695    — 
690    — 
685    - 

230  luol. 
230    — 
230    — 
230    - 
230    - 

1.6    roui. 
1          — 
0,5      — 
0,34    — 
0,17    - 

1  mol. 
1     — 

1     — 
1     — 

137iiia, 

16.5  à  19 

15  à  U 

8â  9 

13      - 
9      -- 
6      - 
3      - 
2       - 
1      - 

5      - 
5      - 
5      - 

î  z 

5      - 

1,396    — 
1,873    - 
1,355    — 
1,385    — 
1  330    - 
1,330    — 

465    — 
465    — 
465    - 
465    - 
465    — 
465    - 

2,2      — 

0,5     — 
0,34    — 
0,17    - 

1     — 
1     — 
1     — 
1     — 
1     — 
1     — 

6ià«* 
14  ii: 
12  iU 

84  9 

6 

5 

18      - 
12      - 
9      - 
6       - 
8      - 
2      - 

3      — 
3      - 
8      — 
3     — 
3     — 
3      — 

2,330    — 
2,280    — 
2,250    - 
2,220    - 
2,195    — 
2,190    — 

(Tempér 

767    — 
767    - 
767    — 
767    — 
767    — 
767    — 

ature  :  21  à  1 

4,96    — 
3,31    — 
2,48    - 
1,66    - 
0,83    - 
0,55    — 

1     — 
1     — 
1     — 
1     — 
1     — 
1     - 

3ià'£ 
14àtS 
10 

7 

6,5 

(1*)  L'acUo 

n  86  dévelopi 

>e  péniblemei 

ït. 

Il  semble  résulter  de  l'inspection  des  deux  derniers  tableaux  qof 
les  petites  doses  de  sel  magnésien  (surtout  la  dose  optiraa)  sont  ^^ 
lalivement  peu  sensibles  à  Tinfluence  retardatrice  du  chlorofonne; 
et  que  Faction  paralysante  de  ce  dernier  se  manifeste  dès  que  I« 
nombre  des  molécules  CHGl*  atteint  les  15  à  17  dix -millièmes  do 
nombre  total  des  molécules  présentes. 

F. —  Essais  complémentaires  et  conclusions, 

1«  L'iodure  de  magnésium  (le  métal  activé  de  Baeyer,  notre  so- 
lution du  titre  III)  nous  représ^ente  incontestablement  un  amorceur 
très  efficace,  très  sensible  aussi  à  l'antagonisme  du  chloroforrae  i 

2^  Des  substances  telles  que  CH^Mgl,  C«H«MgBr,  C^H^M^', 
etc.,  sont  après  tout  des  demi-halogénures  et  sans  doute  très  aplt?» 
à  déterminer  l'action  du  bromobenzène  sur  le  magnésium.  Maisce^ 
organomagnésiens  sont  probablement  tout  aussi  sujets  que  Tiodun: 
de  magPâésium  lui-même  à  devenir  inopérants  en  présence  de  chien 
reforme  ;  de  sorte  que  les  résultats  négatifs  de  certaines  expérieiî- 
ces  antérieures  (voir  le  mémoire  précédent,  titre  I,  4^)  n'ont  plu? 
lieu  de  nous  étonner  et  n'entraînent  pas  la  conclusion  que  noos 
avons  cru  devoir  en  tirer. 

{!)  Du  lélpachlorure  de  carbone,  de  l'anhydre  carbonique,  etc. 
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Les  quantités  de  chloroforme  employées  lors  de  ces  expériences 
étaient  bien  suffisantes  pour  désamorcer  les  systèmes  considérés 
€t  assurer  Tinertie  des  doses  finales  de  bromobenzène. 

â*'  Quant  au  zinc-éthyle  (et  au  magnésium-éthyle)  j'estime  que 
son  pouvoir  catalytique  n'est  que  d'ordre  secondaire  et  repose  sur 
la  réalisation  préalable  de  Tune  ou  de  l'autre  des  transpositions: 

ZnEt2  +  2G«H5Br  =  âOeH^Et  +  ZnBr^ 
ZnEta  +  G«H5Br  =  C^H^Et  +  EtZnBr. 

Ayant  laissé  réagir  cinquante  minutes  25  gr.  d*éther,  12«^,5  de 
bromobenzène  et  0^,64  de  zinc-éthyle,. j*ai  obtenu  par  addition 
d'alcool  aqueux  et  d'acide  nitrique  très  étendu,  une  couche  aqueuse 
dont  l'analyse  annonçait  que  le  zinc  était  passé  pour  0,85  0/0  à 
l'état  de  bromure.  ParSOgr.  d'éther,  15  gr.  de  bromobenzène  et 
0^,16  de  zinc-éthyle,  réagissant  pendant  vingt  minutes,  la  bromu- 
ration  du  métal  se  fit  àraison  de  4.5  0/0.  Par  25gr.  d'éther,  12  gr. 
de  bromobenzène  61(^,91  de  zinc-éthyle,  réagissant  pendant  vingt 
minutes  (cette  fois  au  contact  de  limaille  de  magnésium),  la  réac- 
tion se  fit  jusqu'à  concurrence  de  8,20/0.  De  sorte  que  si  nous 
exprimons  les  quantités  relatives  des  substances  en  fonction  des 
poids  moléculaires,  nous  obtenons  les  chiffres  de  ce  tableau. 


>"•• 

Etber. 

r.«H»Br. 

ZnC*H»». 

ZnBr»  formé 

ou  EtZnBr. 

1 

65  mol. 

310    — 

3,440    - 

110    - 

15  mol. 

73    - 

810    — 

fô    - 

1  mol. 

i    -• 

11    — 

1     — 

0,0085  mol. 
0,045(^    — 

0,0^     — 

0,017  mol. 
0,090    — 
1.000    - 
0,064    — 

Les  essais  les  plus  délicats  du  titre  III  réalisent  des  conditions 
comparables  à  celles  de  l'expérience  n°  2  actuelle  ;  et,  comme  ces 
essais  ont  été  suivis  d'amorçage,  il  devient  très  probable  que  l'hy- 
pothèse émise  au  sujet  du  caractère  indirect  de  l'activité  du  zinc- 
éthyle  correspond  à  la  réalité. 

4**  L'ensemble  de  ces  idées  théoriques  rend  parfaitement  compte 
de  l'allure,  d'abord  modérée  mais  bientôt  très  vive,  des  réactions 
qui  donnent  naissance  aux  combinaisons  organomagnésiennes . 
L'augmentation  de  la  rapidité  des  transpositions  correspond  à  la 
présence  de  quantités  croissantes  d'agents  excitateurs  (RMgHlg^i. 

5**  Il  ne  paraît  guère  possible  d'interpréter,  d'après  des  réactions 
hypothétiques  traduites  en  équations  chimiques,  le  modus  agendi, 
<ies  substances  excitatrices  et  celui  de  leurs  antagonistes.  Tout  ce 
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que  Ton  peut  dire,  c*est  que  Téther  tenant  en  dissolution  certains 
composés  salins  de  magnésium  (ou  de  zinc)  est  un  véhicule  émi- 
nemmsnt  favorable  à  Tattaque  du  magnésium  métallique  par  de» 
halogénures  de  radicaux  alcooliques.  Les  composés  salins  dissous 
augmentent-ils  tout  simplement  Tintimité  du  contact  entre  le  mé- 
tal et  la  liqueur  baignante,  ou  interviennent-ils  de  quelque  aubt 
manière  ?  C'est  que  la  chimie  et  la  physicochimie  devront  tàch^  df 
nous  apprendre. 

N"*  163.  —  Sur  la  considération  des  cycles  de  réactions  pov 
déterminer  les  isQmérisations  ;  par  M.  H.  DELACRE. 

Le  principe  du  déplacement  d'un  résidu  sans  modification  d'une 
molécule  à  une  autre,  ou  de  l'inaltérabilité  de  l'édifice  moléculaire 
dans  la  suite  des  réactions  d'un  même  composé  organique,  a  ren- 
contré  en  pratique  bien  des  difficultés  depuis  que  la  théorie  de  Ii 
valence  a  prévalu. 

On  a  expliqué  et  quelquefois  éludé  ces  difficultés  en  admettaci 
la  notion  de  la  transposition  moléculaire.  La  transformation  de 
l'édifice  prévu  en  un  autre  était  attribuée  à  une  prédominance  dt* 
stabilité  du  second  sur  le  premier;  on  envisageait  le  plus  sou^e]l: 
la  structure,  (j'allais  dire  Tarchiteclure)  du  squelette  carboné  pour 
se  faire  une  idée  de  sa  solidité.  Il  semble  que,  si  on  entend  aÎDsi 
la  transposition  moléculaire,  elle  doive  être  considérée,  par  sa 
définition  même,  comme  irréversible. 

De  ce  phénomène  ainsi  compris,  on  peut  citer  une  multitude 
d'exemples  qui  paraissent  confirmer  le  sens  qu'on  lui  a  atthbuif. 
Si,   par   exemple,    on    transforme   par  l'action    de    la    chaleur 

CO<Qj^g^     en  C«H*<Q|^    *,  il  semble  inutile  de  chercher  à  rét- 

liser  la  réaction  inverse  dans  des  conditions  qui  prouveraient  U 
réversibilité  du  phénomène,  et  tout  porte  à  croire  que  la  nolioii  j 
de  la  transposition  moléculaire  est  parfaitement  applicable  ici. 

On  sait  que  les  transpositions  moléculaires  sont  très  souven* 
attribuées  à  des  causes  que  l'on  pourrait  appeler  extérieures  et 
que  les  alcalis  sont  fréquemment  accusés  de  les  provoquer. 

Mon  attention  a  été  spécialement  appelée  sur  ces  phénomèae» 
au  cours  de  mes  travaux  sur  la  synthèse  graduelle  de  la  chaise 
benzénique.  La  dypnone  C**H**0,  produit  de  condensation  de 
l'acétophénone  C®H®0,  se  polymériseen  un  produit  cristallisé  too 
défini,  la  dypnopinacone  C^*H*H)*.  Or,  celui-ci  traité  par  de  Ttl- 
cool  contenant  1/10.000  de  potasse,  s'i&omérise  en  partie  en  honHh 
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dypnopinacone  C*'H*®0',  dont  on  peut  aisément  séparer  les  cris- 
taux de  ceux  de  dypnopinacone  non  transformée.  Le  nouvel  iso- 
mère séparé  soigneusement  et  purifié,  si  on  le  traite  par  la  même 
solution  de  potasse,  mais  ù  1/5.000,  revient  à  la  dypnopinacone 
dont  il  dérive  (1). 

Ce  phénomène  curieux  m'a  fait  attribuer  dans  mes  recherches 
une  grande  importance  à  la  réversibilité  dans  Taction  d'un  même 
réactif;  je  me  suis  efforcé  de  distinguer,  dans  tout  ce  que  Ton  en- 
globe sous  la  rubrique  c  transposition  moléculaire  »,  entre  les 
transpositions  moléculaires  proprement  dites,  et  les  phénomènes 
qui  dépendent  d'un  équilibre. 

Pratiquement,  il  y  aurait  donc  l'isomérisation  non  réversible  (où 
le  phénomène  d'équilibre  n'est  pas  sensible)  qui  serait  la  transpo- 
sition moléculaire  vraie,  et  Tisomérisation  réversible  où  un  phé- 
nomène d'équilibre  se  manifeste. 

il  me  semblait  que  l'exemple  de  Thomodypnopicanone  était  bien 
celui  d'un  é(iuilibre. 

Ces  phénomènes  d'isomérisation  réversible  ne  sont-ils  pas  sim- 
plement ceux  qu'on  a  considérés  comme  dépendant  de  la  tauto- 
inérie,  mot  créé  pour  dénommer  une  série  de  faits  importants, 
mais  sur  le  sens  précis  desquels  les  chimistes  ne  semblent  nulle- 
ment d'accord?  Pour  ne  citer  que  l'exemple  de  l'éther  acétyl- 
acëtique,  la  question  ne  se  pose-t-elle  pas  précisément  de  savoir 
si  ce  corps  est  réellement  le  siège  d'un  équilibre  entre  les  for- 
mules énolique  et  cétonique,  ou  bien  si  ce  sont  les  alcalis  qui  pro- 
voquent rénolisation  ?  Quoiqu'il  en  soit,  les  avis  des  chimistes  sont 
encore  bien  divisés  sur  ce  point,  mais  il  semble  certain  que,  s'il 
s'était  agi  d'une  transposition  moléculaire  pure  et  simple^  Tétude 
de  ce  chapitre  ne  serait  pas  entourée  de  tant  de  difficultés. 

Du  reste,  dans  ce  cas  de  l'éther  acétylacétique,  l'isomérisation 
est  superficielle,  il  s'agit  d'un  simple  déplacement  d'hydrogène 
qui  n'entraîne  aucune  modification  dans  l'édifice  carboné.  C'est 
peut-être  la  simplicité  du  phénomène  qui  en  rend  l'étude  si  parti- 
culièrement délicate. 

Parmi  les  autres  exemples  de  cette  isomérisation  mal  accusée 
que  nous  considérions  plus  haut,  d'une  manière  encore  toute  gra- 
tuite, comme  réversible,  il  y  aurait  peut-être  à  signaler  la  pina- 
coline  que  Ton  a  généralement  envisagée  jusqu'aujourd'hui  comme 
(CH»)3.C.CO.CH3,  résultat  de  la  t  transposition  moléculaire  >  de 

(1)  Bull.  acad.  Belgique,  3*  série,  1896,  t.  32,  p.  448. 

80G.  GHiM.,  8*  8ÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoim.  69 
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roxyde  de  tétraméthyl-éthylène  (CH»)«.C  —  C(CH3j«.  Mais  ici,  con- 


Y 


trairement  à  ce  qui  se  passe  pour  Téther  acélylacélique,  le  phé- 
nomène d'isomérisalion  atteint  TédiDce  moléculaire  tout  entier,  et 
cette  particularité  facilite  singulièrement  son  étude. 

Au  cours  de  recherches  longues  exécutées  dans  cette  série,  et 
après  avoir  constaté  des  isomérisations  contradictoires  qu'il  étaii 
impossible  d'attribuer  à  des  causes  extérieures,  j'ai  été  amené  à 
rechercher  si  la  pinacoline  peut  réellement  être  représentée  par 
une  seule  formule  ou  doit  l'être  par  deux. 

Mes  tentatives  en  vue  de  donner  à  cette  question  une  solution 
nécessaire  sont  restées  jusqu'aujourd'hui  sans  succès  immédiat, 
mais  il  n'est  pas  sans  intérêt  que  je  fasse  valoir  une  conséquence 
générale  de  mes  travaux  sur  la  matière. 

Au  début  de  mes  recherches  sur  les  isomérisations  de  la  pina- 
coline, j'ai  émis  des  considérations  de  cycles  qu'il  me  parait  op- 
portun de  rappeler  ici. 

M.  Couturier  avait  étudié  l'action  de  KOH  sur  le  bromui«  de 
l'alcool  pinacolique  C*H*^Br  et  avait  isolé  deux  carbures  C*H" 
dont  l'un  était  le  tétraméthyl-éthylène  et  dont  l'autre  était  consi- 
déré par  lui  comme  dissymétrique.  M.  Couturier  regardait  le  tétra- 
méthyl-éthylène comme  un  produit  anormal  de  la  réaction,  et 
l'attribuait  à  une  isomérisation  par  la  potasse. 

Ayant  a  discuter  cette  déduction,  j'ai  fait  valoir  contre  elle  une 
considération  de  cycle:  puisque  du  tétraméthyl-éthylène,  on  pou- 
vait revenir  normalement  à  la  pinacone,  puis  passer  de  là  à  la  jm- 
nacoline  et  à  l'alcool  pinacolique,  il  me  semblait  logique  d'ad- 
mettre que  la  transposition  de  l'alcool  au  tétraméthyl-éthylène 
invoquée  par  M.  Couturier,  n'existait  pas,  et  que  partant  l'alcool 
devait  être  symétrique. 

J'ai  représenté  (i)  comme  suit,  à  cette  époque,  les  deux  cycles 
de  réactions  entre  lesquels  le  choix  me  semblait  devoir  être  ar- 
rêté : 

1.  II. 

(CH3)2-C(OH)-C(OH)-(CH3)2  (CH3j2.C(OH)-C(OH)(CHV 

(CH3  j3-C-GO-GH3  (CH3)2-C — G(CH3)  » 

o 

(CH3)3-C-GH-OH-CH3  (GH3;2.C0H-GH(GH3)3 

(GH3)3.G-GH=CH2  (GH3)2.c=C(GH3)a 

((^.H3)2-G-GH(OH-GH20H  (GH3)2-G(OH)-G(OHxGH3)2 

(1)  C.  /?.,  1896,  l.  123,  p.  245. 
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Toule  la  vraisemblance  me  semblait  être  du  côté  du  cycle  II  et 
j'adoptai  la  constitution  symétrique  de  Falcool.  Celle-ci  me  parut 
remarquablement  confirmée,  lorsque  je  constatai  que  les  deux 
carbures  hexyléniques  isolés  par  M.  Couturier,  sont  tous  deux  sy- 
Tuétriques,  puisqu'il  ne  m'était  pas  possible  de  mettre  en  évidence 
le  caractère  dissymétrique  de  Talcool  pinacolique,  enfin  que  les 
chlorure  et  bromure  de  Talcool  pinacolique  sont  rigoureusement 
identiques  aux  produits  d'addition  de  HCl  et  HBr  an  tétraméthyl- 
éthylène. 

J'ai  dit  (i)  comment  des  recherches  ultérieures  m'ont  amené  à 
attribuer  à  l'alcool  pinacolique,  la  formule  dissymétrique,  malgré 
les  données  de  l'analyse.  Cette  conclusion  entraîne  des  consé- 
quences qui  me  paraissent  d'une  certaine  importance  pour  l'étude 
de  l'isomérisation. 

En  effet,  s'il  est  vrai  que  la  pinacoline  doive  être  représentée 
par  une  seule  formule,  nous  pouvons  considérer  comme  parfaite- 
ment étabh  le  cycle  suivant  : 

111. 

Rendement 

(CH3)2-GOH-COH-(CH3)2 v 

(GH3)3-C.GO-CH3 < 

>  90 
(GH3)3-G-CH.OH-CH3 / 

>  100 
(GH3)2-G=G(GH3)2  / 

(GH3)2.G(OH)-G(OH)(GH3)2 / 

et,  dans  cette  hypothèse,  un  cycle  de  réaction  bien  défini  pourrait 
renfermer  deux  «  transpositions  moléculaires  »  inverses. 

Je  signalerai  encore  dans  la  même  série  un  autre  cycle  qui  n'est 
pas  moins  intéressant  : 

IV 

Rendement. 
(GH3)3-G.GH=GH2 . 

>  plus  de  95  n/o  ? 
(GH3)2-G=C(GH3)2 / 

y  ? 

(GH3)2-GBr-GBr  (Gli3)2 < 

>  50 
(GH3)3-G-GO-GI13 / 

>  100 
(GH3)3-G-GC1=GH2 / 

>  100 
(GH3)î-G-GH:=GH2 / 

(1)  Bull.  Soc.  Chim.,  août  1ÎK)G. 
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Chacun  des  deux  cycles  III  et  IV  comporte  deux  isomérisations 
inverses.  Le  second  est  peut-être  plus  significatif;  en  efiet,  tandis 
que  la  constitution  de  Falcool  pinacolique  dans  III  s*appuie  sur  une 
raison  de  classification  et  se  trouve  contredite  jusqu*aujourd*liui 
par  l'analyse,  au  contraire  dans  IV^  la  transformation  du  pseudo- 
butyléthylène  en  tétramétfiylréthylène  est  basée  lant  sur  des  rai- 
sons de  classification  que  sur  Tétude  analytique  quantitative  de 
ces  deux  carbures  (i). 

L*isomérisaiion  dissymétrique  admise  par  la  généralité  de- 
puis environ  80  ans»  se  trouve  donc  contrebalancée,  en  tant  que 
phénomène  intéressant  le  squelette  carboné,  par  risomérisatioo 
inverse  qui  prend  l'importance  d'une  réaction  quantitative. 

Les  deux  cycles  que  je  viens  de  signaler  renferment  tous  deai 
la  pinacoline.  L'anomalie  apparente  de  ces  cycles  à  isomérisatioos 
inverses  n'est-elle  pas  due  à  la  constitution  particulière  de  ce  corps? 
C'est  là  précisément  Tobjet  de  mes  recherches.  Je  tiens  cependant 
à  faire  observer  quMl  faut  se  garder  de  confondre  ici  structure  et 
réaction  ;  c'est  la  structure  seule  qui  est  réversible  ;  quant  aux 
cycles  que  j'ai  indiqués,  ils  sont  peut-être  simplement  renversables 
et  il  est  encore  possible  que  les  constitutions  que  nous  y  avons 
adoptées  n'entraînent  pas  une  réversibilité  de  réaction. 

Mais  à  côté  de  ces  considérations  théoriques, si  délicates,  il  va 
une  conclusion  pratique  qui  me  semble  résulter  incontestablement 
des  faits  que  je  viens  de  rappeler. 

On  admet  généralement  qu'une  réaction  se  lait  sans  «  transpo- 
sition moléculaire  »  lorsque,  par  une  transformation  nouvelle,  on 
peut  revenir  soit  au  produit  primitif,  soit  à  un  corps  présentant  la 
même  structure  que  lui.  Et  cependant,  pour  prendre  un  des 
exemples  les  plus  simples,  et  pousser  à  l'extrême  les  conséquences 
qui  paraissent  résulter  des  faits  que  j'ai  exposés,  on  voit  que,  si 
on  admettait  que  l'iodure  isopropylique  représente  la  constitution 
de  l'alcool  dont  il  dérive  parce  qa'i\  est  susceptible  de  le  régénérer 
par  hydrolyse,  cette  argmentation  pourrait  être  absolument  fausse. 
En  effet,  la  suite  des  réactions  pourrait  comporter,  comme  dans 
les  cycles  III  et  IV,  deux  isomérisations  inverses. 

L'importance  de  l'étude  quantitative  des  réactions  ressort  à  l'évi- 
dence de  ces  considérations,  encore  qu'elle  puisse  être  dans  cer- 
tains cas  parfaitement  insuffisante  pour  déterminer  l'existence  des 
isomérisations. 

(4)  Recherches  sur  la  notion  de  V individualité  chimique  à  propos  de  U 
pinacoline,  $•  part.,  chap.  VII,  et  Exp.  159  à  154,  158,  159,  174,  Bruxene*. 
1905. 
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N""  164.  —  Sar  rtcétate  de  Talcool  pinacoliqae  de  Friedel  ; 
par  H.  H.  DELACRE. 

Au  COUPS  de  ses  travaux  sur  la  pinacone  et  ses  dérivés,  Friedel 
a  décrit  Talcool  de  la  pinacoline,  le  considérant  comme  un  alcool 
tertiaire  c  tant  à  cause  de  ses  propriétés  que  de  son  mode  de  for- 
mation. » 

Diaprés  Friedel,  t  cet  alcool  se  transforme  facilement  en  iodure 
par  Taction  de  Tiode  et  du  phosphore,  ou  par  celle  de  Tacideiodhy- 
drique  lorsqu'on  le  sature  de  ce  gaz  et  qu'on  chauffe  à  100*  pour 
.activer  la  réaction  qui  commence  déjà  à  froid...  Cet  iodure  se 
transforme  aisément  en  un  héxylène  qui  régénère  par  HI  un 
iodure  qui  paraît  identique  à  Tiodure  primitif.  »  (1) 

D'après  les  mômes  travaux,  l'iodure  de  l'alcool  pinacolique, 
traité  par  Tacétate  d'argent  en  suspension  dans  l'éther,  donne,  à 
côté  d'une  grande  quantité  de  carbure  éthylénique,  une  petite  pro- 
portion d'acétate. 

M.  Henry  (2)  a  confirmé  la  formation  d'un  acétate,  qu'il  consi- 
dérait comme  identique  à  celui  de  Friedel,  en  faisant  agir  simple- 
ment le  chlorure  d'acétyle  sur  l'alcool  de  la  pinacoline. 

J'ai  ensuite  constaté  (3)  que  l'acétate  obtenu  de  cette  manière 
correspond  bien  à  l'alcool  de  la  pinacoline,  car  il  régénère  ce  der- 
nier par  l'action  de  la  potasse.  On  savait  d'autre  part  par  une 
longue  étude  que  j'ai  faite  de  la  question  (4)  que  les  bromure  et 
chlorure  de  l'alcool  de  la  pinacoline  sont  identiques  aux  chlorhy- 
drine  et  bromhydrine  du  tétraméthyl-éthylène. 

Cependant,  pour  les  raisons  que  j'ai  invoquées  récemment  (5), 
les  chlorure  et  bromure  de  l'alcool  pinacolique  ne  seraient  pas  des 
produits  normaux,  et  il  y  a  tout  lieu  de  croire  que  l'alcool  doit  être 
représenté  par  la  formule  dissymétrique  (CH3)3-C-GH(OH)-CH8. 

Dans  ces  conditions,  il  y  avait  un  certain  intérêt  à  répéter  les 
expériences  de  Friedel,  soit  que  l'isomérisation  de  l'aloool  s'y 
montre  complète  avec  l'acide  iodhydrique,  soit  que  (alternative 
plus  inattendue)  il  s'y  manifeste  une  isomérisation  inverse  notable 
du  tétraméthyl-éthylène  en  type  dissymétrique. 

(1)  C.  Frikdel,  Dict,  de  chimie  de  Wùrtz,  t.  2,  p.  1025. 

(2)  BulL  acad.  Belgique  (sciences),  1905  p.  537. 
(8)  Ibid,,  4906,  p.  184. 

(4)  Lambrtin,  Recherches  sur  la  notion  de  f  individualité  chimique  à  pro- 
pos de  la  pinacoline^  Bruxelles,  1905. 

(5)  Bull.  Soc.  chim.  l.  xxxv,  p.  811. 


1094  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Le  télraméthyl-éthylène  saturé  d'acide  iodhydrique  paragitaUoD 
avec  une  solution  concentrée  de  ce  gaz,  a  donné  un  iodure  qui, 
chauffé  au  bain-marie  avec  l*acétate  d'argent,  puis  distillé  à  sec  au 
bain  d'huile  a  donné  exclusivement  (1)  du  tétramélhyl-éthylène. 
En  opérant  sur  40  gr.  de  carbure,  je  n'ai  pu  isoler  d'acétate. 

L'iodure,  obtenu  en  chauffant  l'alcool  avec  une  solution  aqueuse 
d'acide  pendant  un  jour  à  100**,  a  été  soumis  au  même  traitement 
par  l'acétate  d'argent.  En  partant  de  20  gr,  d'alcool,  je  n'ai  pu  iso- 
ler la  moindre  gouttelette  d'élher  acétique. 

Dans  les  conditions  ou  j'ai  opéré,  il  y  a  donc  identité,  comme  k 
dit  Friedel,  mais  la  formation  de  l'acétate  ne  se  réalise  pas. 

Si  la  production  d'acétate  au  moyen  de  l'iodure  venait  à  se  confir 
mer  par  des  essais  ultérieurs,  il  y  aurait  lieu  de  croire  simplement 
que,  dans  les  conditions  où  j'ai  opéré,  conditions  sensiblement  diffé- 
rentes de  celles  qu'à  suivies  Friedel,  j'ai  provoqué  l'isomérisation 
complète  de  : 

(GH3)3.C.GHI.GH3      en      (GH3)2.GH.C1(CH3)2. 

J'ai  cru  utile  de  prendre  date  pour  la  constatation  du  fait  qui 
précède.  En  en  poursuivant  l'étude,  il  est  possible  que  je  sois  con- 
duit à  établir  l'existence  des  éthers  haloïdes  normaux  de  l'alcool 
pinacolique,  produits  qui  n'existent  jusqu'aujourd'hui  que  par  cett« 
simple  observation  de  Friedel  et  par  quelques  faits  encore  peu 
précis  concernant  l'action  de  HI  sur  (CH3)8-C-CH=CH«.  En  suivant 
cette  trace,  je  pourrai  peut-être  découvrir  la  cause  de  leur  com- 
plète isomérisation,  fait  que  j'ai  établi  par  mes  travaux  antérieurs. 

N*»  165.  -—  Sur  quelques  dérivés  d'amylbenzéne  tertiaire-; 
par  H"«  EUen  6LEDITSCH. 

Sur  la  proposition  de  M.  Bœdtker,  j'ai  fait  quelques  recherches 
sur  les  amylbenzènes  dans  le  but  d'arriver  à  des  résultats  analo- 
gues à  ceux  obtenus  par  cet  auteur  pour  les  butylbenzènes  (2). 

Amylbenzène  tertiaire,  —  J'ai  d'abord  préparé  le  chlorure 
d'isoamyle  en  saturant  l'alcool  isoamylique  par  l'acide  chlorhydn- 
que  gazeux  et  en  chauffant  en  tubes  scellés  jusqu'à  ce  que  l'équili- 
bre  fut  atteint.  Puis  le  produit  brut,  séparé  de  l'eau  formée,  est 

(1)  J'ai  démontré  que  la  télramélhyl-élhylène  obtenu  dans  des  circonsUnces 
analogues  contient  toujours  du  carbure  de  Ck^uturier.  Je  considère  que  c^ 
aussi  le  cas  ici. 

(2)  DulL  Soc.  chim.,  t.  35,  p.  965,  t.  35,  p.  825. 
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agité  avec  son  volume  égal  d*acide  sulfurique  concentré,  de  façon 
à  enlever  Talcool  inaltéré  et  les  dérivés  amyléniques  qui  ont  pris 
naissance.  Ensuite  on  lave  avec  l'eau,  sèche  et  distille  :  il  passe 
d'abord  une  petite  quantité  de  chlorure  tertiaire  (p.  d'éb.  86*), 
puis  tout  le  reste  distille  à  99-100**  La  densiié  de  ce  chlorure  d'iso- 
ainyle  est  d^^^  =  0,8003  son  indice  de  réfraction  /jjjj  =  1,41118. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  d*isoamyle  sur  le  benzène  en  pré- 
sence de  chlorure  d'aluminium,  j'ai  procédé  exactement  de  la 
même  façon  qu'a  indiquée  M.  Bœedtker  pour  la  préparation  de  Tiso- 
propylbenzène  yi).  Seulement  j'ai  du  employer  30  gr.  de  chlorure 
d'aluminium  au  lieu  de  20  pour  obtenir  la  quantité  d'acide  chlo- 
rhydrique  calculée.  Partant  de  100  gr.  de  chlorure  d'isoamyle  j'ai 

obtenu  80  gr.  d'amylbenzène  tertiaire,  C^H^-C^h^ujjv,,  point  d'é- 

bullition  189-190*,  densité,  d^  =  0,8657,  indice  de  réfrac- 
tion 11^^  =  1,49154.  C'est  bien  l'hydrocarbure  tertiaire  puisqu'il 
donne  le  même  composé  nitré  qu'ont  obtenu  MM.  Anschiitz  et 
BeckerhofT  (2),  dont  le  point  de  départ  était  le  bromure  d'amyle 
tertiaire.  Je  n'ai  pu  isoler  les  autres  amylbenzènes,  obtenus  par 
MM.  Konowalow  etEgorow  (8)  par  cette  même  réaction. 

Chlopoamylbenzène  tertiaire.  —  J'ai  fait  réagir  60 gr.  de  chlo- 
rure d'isoamyle  sur  400  gr.  de  chlorobenzène  et  10  gr.  de  chlorure 
d'aluminium  en  chauffant  sur  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  dégage- 
ment d'acide  chlorhydrique  ait  cessé.  Puis  le  tout  fut  lavé,  séché  et 
distillé.  Après  plusieurs  distillations  fractionnées  j'ai  enfin  recueilli 
un  liquide  bouillant  à  229"*  sous  pression  ordinaire. 

Analyse.— IvQxxyè:  CO/0,  7i.88;  H,  8.46;  Cl,  19.41  -calculé 
pour  G*«H*5Gl  :  GO/0,  72.27  ;  H,  8.30;  Gl,  19. 4i. 

Poids  moléculaire.  — 0*',9032de  substance  dissous  dans  2i*',94 
de  benzène  abaissent  le  point  de  congélation  de  celui-ci  de  1**,140  ; 
d'où: 

60.  100.  0,9032  _ 
^-     21,94.1,140    -*^^'^- 

On  calcule  pour  G**H*8G1  :  M=182.6. 

MoDstitulion.  —  5  gr.  du  chlorure  sont  dissous  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable  et  oxydés  par  80  gr.  d'acide  chromique  anhy- 
dre. On  chauffe  sur  bain  marie  jusqu'à  ce  que  la  couleur  ait  viré 

(Ij  BuJl.  Soc.  china,,  t.  26,  p.  814. 

(2)  .4JÏZ1.  cbem.y  t.  327,  p.  274. 

[S)  Chem.  CentralbL,  1899,  t.  4,  p.  776. 
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au  vert.  Alors  on  verse  dans  l'eau.  Il  se  dépose  un  corps  Wanc. 
qui  lavé  et  recristallisé  par  Talcool  aqueux  fond  à  234^.  C'est  donc 
i'acide  parachlorobenzoïque  et  le  chlorure  en  question  est  par  con- 
séquent le  para  (1,4)  chloroamylbenzène  t^ertiaire.  C'est  une  li- 
queur claire,  d'odeur  aromatique,  densité  rf^*  =  1,0070,  indice  de 
réfraction  n*l'  =  1,51894. 

10  gr.  de  ce  chlorure  sont  dissous  dans  150  gr.  d'acide  azotique 
fumant.  Après  quelques  jours,  on  verse  dans  l'eau  et  lave  l'htiik 
qui  se  précipite  par  Teau  et  le  carbonate  de  sodium.  Ensuite  oi 
dissout  rhuile,  qui  ne  se  solidifie  pas,  dans  l'éther  et  ajoute  de 
l'alcool.  Cette  dissolution  abandonne  après  quelque  temps  aœ 
menue  quantité  de  petits  cristaux  jaunes,  qui  reoristalUsés  par 
l'alcool  bouillant  fondent  à  78°. 

Analyse,  —  Trouvé  :  N  0/0,  10.22  (Kjeldahl)  (1)— calculé  pour 
C"H4^N0«)«Cl  :  NO/0, 10.80. 

Constitution,  — Si  ce  corps  nitré  est  réduit  par  Tétain  et  l'acide 
chlorhydrique  et  l'étain  ensuite  (précipité  par  le  zinc,  la  liqueur 
filtrée  donne  avec  quelques  gouttes  de  chlorure  ferrique  une  colo- 
ration rouge  bleuâtre,  très  intense,  ce  qui  prouve  que  les  dan 
groupes  nitro  se  trouvent  dans  la  position  voisine.  La  constitutioQ 
du  corps  en  question  est  par  conséquent  : 

Cl 

G2H5-C  =  (GH3j2 
(i.3)-Dinitro(I)*ohloro-(4)-ainylbenzène  tertiaire. 

Bromoamyîbenzèno  tertiaire.  —  J'ai  fait  réagir  le  chlorure 
d'isoamyle  (1'*  partie)  sur  le  bromobenzène  (10  parties)  et  le  chlo- 
rure d'aluminium  (0.25  parties)  à  la  température  ordinaire  pendant 
plusieurs  jours.  La  réaction  était  au  commencement  assez  viveet 
du  brome  était  mis  en  liberté.  Le  tout  est  enfin  lavé  par  la  lessi^ 
de  soude,  puis  séché  et  distillé.  J'ai  pu  isoler  une  fraction  distillant 
h  246°  sous  pression  ordinaire. 

Analyse.  —  (I)  Trouvé  :  CO/0,  57.84;  H.  6.83;  (II)  Trouvé 
CO/0,  58.14;  H,  6.84;  Br,  35.14  — calculé  pour  C^H^BrrCO/Ô, 
58.14;H,  6.60;  Br,  35.21. 

Poids  moléculaire. — 0^,9800  de  substance,  dissous  dans  2I*^< 

(Il    BoEDTKER.   loC.  Cit. y   p. 
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de  benzène  abaissent  le  point  de  cong^lalion  de  celui-ci  de  1^,010  ; 
d'où: 

50.  100.  9,9800  _ 
^--     1,010.21,94    -221,1. 

On  calcule  pour  G'«Hi5Br  :  M  =  227.1 . 

Constitution.  —  5gr.  de  ce  bromure  sont  chauffés  avec  20 gr. 
d'acide  azolique  de  densité  1,12  en  tube  scellé.  Il  se  forme  de 
petits  cristaux  blancs  qui»  recristallisés  par  Teau  bouillante  fondent 
à  245'.  C'est  donc  Tacide  parabromobenzoïque  (p.  fs.  251»).  Par 
conséquent  le  bromure  en  question  est  le  parabromoamylbenzène 
tertiaire.  C'est  une  liqueur  incolore  d'odeur  aromatique,  incolore 
<Ç*=  1,2288,  indice  de  réfraction  n«j  =  1,58242. 

Ce  bromure,  nitré  de  la  même  façon  que  le  chlorure  fournit  de 
petites  aiguilles  jaunes,  point  de  fusion  71*. 

-4/2a//se.  —  Trouvé  :  NO/0,  8.98  (Kjeldahl)  —  Calculé  pour 
C»»H«(NO«)«Br.  NO/0.  8.85. 

Constitution.  —  Ce  brome  dinitré  donne  les  mêmes  réactions  que 
le  chloré  dinitré,  décrit  précédemment.  C'est  par  conséquent: 


Br 

0NO2 
N02 


G2H5-(]=(GH3)2 

Di-(9.3)-nitro-(l)-bromo-(i)-ainylbenzène  tertiaire. 

En  faisant  réagir  le  bromure  d'éthyle  ou  le  chlorure  de  propyle 
sur  le  chlorobenzène  sous  l'influence  de  chlorure  d'aluminium, 
j*ai  obtenu  des  produits  bouillant  dans  un  intervalle  de  peu  de  dé- 
grés. Il  m'a  été  impossible  d'en  isoler  des  corps  de  points  d'ébul- 
lilion  constants.  C'était  donc  probablement  des  mélanges.  En  effet 
en  les  oxydant  par  l'acide  chromique,  j'ai  obtenu  outre  d'acide  pa- 
rachlorobenzoïque,  d'acide  orthochlorobenzoîque,  point  de  fusion 
135-140*. 

Il  parait  donc  que  les  petits  radicaux  alcooliques,  tels  que 
l'élhyle  et  le  propyle  dans  lesdites  conditions  se  fixent  aussi 
dans  la  position  ortho. 

(Kristiania.  Laboratoire  de  chimie  de  l'université.^ 
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N*  166.  —  Sur  le  propylgaiacol  (Communication  préliminaire)  ; 
par  H.  PARRAIN. 

Je  suis  arrivé  à  retirer  des  huiles  lourdes  de  créosote  de  bois 
un  phénol  nouveau,  homologue  de  Téthylgaïacol  ou  homocréosol 
retiré  du  môme  produit  en  1895  par  M.  Béhal. 

Pour  obtenir  ce  corps,  on  commence  par  débarrasser  les  phé- 
nols des  corps  neutres  qui  les  accompagnent  dans  les  huiles 
lourdes. 

Pour  cela,  on  dissout  Thuile  lourde  dans  la  lessive  étendue;  on 
sépare  la  majeure  partie  des  produits  neutres  par  décantation,  et 
on  enlève  le  reste  par  une  série  de  lavages  au  benzène  jusqu'à  ce 
que  la  solution  alcaline  ne  se  trouble  plus  par  addition  d'eau. 

Les  phénols  régénérés  de  la  solution  alcaline  par  HGl  en  excès 
sont  ensuite  agités  avec  un  lait  de  stronliane,  de  façon  à  séparer 
les  monophénols  dont  la  combinaison  strontianique  est  soluble 
avec  les  éthers  méthyliques  des  diphénols,  qui,  eux,  au  contraire, 
forment  avec  la  strontiane  des  combinaisons  peu  ou  pas  solubles. 

L*acide  chlorhydrique  ajouté  en  excès  au  magma  strontianique 
met  en  liberté  les  éthers  méthyliques  de  la  pyrocaléchine  et  de 
ses  homologues,  que  Ton  entraîne  par  la  vapeur  d*eau  pour  les 
avoir  plus  propres  et  que  Ton  recueille  par  décantation. 

Ces  phénols  sont  ensuite  soumis  à  la  distillation  fractionoée. 
Après  de  nombreuses  rectifications,  on  obtient,  en  dehors  des 
points  fixes  du  créosol  220^  et  de  Thomocréosol  230*,  des  portions 
assez  abondantes  au-dessus  de  242^,  dont  on  forme  le  benzoatepar 
l'action  du  chlorure  de  benzoïle  sur  leur  dissolution  dans  la  lessive 
de  soude. 

On  obtient,  après  quelques  cristallisations  dans  Talcool,  un  ben- 
zoate  dont  le  point  de  fusion  se  maintient  fixe  à  72*. 

Ce  benzoate,  saponifié  par  la  potasse  alcoolique  à  chaud,  don- 
nera un  liquide  incolore  qui  possède  nettement  l'odeur  de  girofle. 
11  bout  à  246^  Densité  à  0%  1,060.  Densité  à  15»,  1,049. 

On  pouvait  croire,  en  raison  de  l'odeur,  du  peu  d'écart  qui  existe 
entre  le  point  de  fusion  du  benzoate  de  ce  phénol  72*»  et  de  celui 
d'eugénol  69*^,5,  et  aussi  du  voisinage  du  point  d'ébullition  246** 
avec  celui  de  Teugénol  249»,  que  ces  deux  phénols  pouvaient  être 
identiques. 

11  n*en  est  rien.  En  effet  : 

1°  Le  mélange  des  deux  benzoates  fond  à  57«,  soit  i2*,5  plus 
bas  que  le  benzoyleugénol. 
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2"  Ud  essai  de  transposition  moléculaire  dans  le  but  d'obtenir 
fisoeugénol  en  chauffant  mon  phénol  avec  la  potasse  en  solution 
dans  Falcool  amylique  à  la  température  de  135*  n*apporte  aucun 
changement.  Le  phénol  récupéré  donne  un  benzoate  fondant  à  72^ 
tandis  que  le  benzoylisoeugénol  fond  à  103-104*. 

Enfin,  je  suis  arrivé  à  déterminer  la  formule  de  constitution  de 
ce  phénol  en  le  diméthylant  par  Tacide  bromhydrique  à  100*.  J'ai 
obtenu,  en  opérant  sur  10  gr.  de  phénol,  5  gr.  environ  de  propyl- 
pyrocatéchine  fondant  à  60*  identique  à  celle  que  M.  Delange  a 
préparée  synthétiquement. 

Le  phénol  que  j'ai  retiré  de  la  créosote  de  bois  est  donc  bien  le 
propylgaîacol  1.3.4.  Il  répond  à  la  formule 

C-CH2.CH2-GH3  (1) 

ch/Ngh 

ChIJocH3  (3) 
OH 

Le  carbonate  se  présente  en  aiguilles  fusibles  à  66°. 

I*  167.  —  Nitration  de  Tacide  p.-acétaminopbénoxyacétiqae 
du  diacetyl-p.-aminopbénol  et  de  la  p.-acétanisidiDe;  par 
n.  Frédéric  REVERDIN  et  Arthur  BUCKT. 

L*un  de  nous  et  Delétra  (l)  avons  dernièrement  étudié  la  nitra- 
tion du  mono-benzoyl-p.-aminophénol  et  du  dibenzoyl-p.-amino- 
pliénol  au  moyen  d*un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d*acide  ni- 
trique; nous  avons  observé  en  particulier,  que  la  nitration  du 
dibenzoyl-p.-aminophénol,  dans  ces  conditions,  fournil  un  dérivé 
ilinilré  différent  de  celui  qu'on  obtient  en  faisant  réagir  Tacide  ni- 
trique seul. 

Cette  différence  provient  du  fait  que  Facide  sulfurique  saponifie 
le  dibenzoyl-p.-aminophénol  à  Fhydroxyle,  en  sorte  que,  dans  ces 
conditions,  la  nitration  du  dibenzoylaminophénol  correspond  à  la 
nitration  du  monobenzoylaminophénol  ;  l'expérience  a  montré  que 
l'orientation  des  groupes  nitro  est  différente  suivant  que  le  groupe 
hydroxyle  est  libre  ou  qu'il  est  benzoylé. 

On  sait,  d'autre  part,  d'après  les  recherches  de  Curtis  C.  Ho- 
ward (2)  et  de  Reverdin  et  Dresel  ^8)  sur  la  nitration  de  l'acide 

1)  Bull.  Soc.  Cbim.,  (3),  1906,  t.  35,  p.  305. 

2)  D.  Ch.  G.,  1897,  l.  30,  p.  2108. 

(^  Buil.  Soc.  Cbim.  1905,  t.  33,  p.  561. 
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p.-acétaminophénoxyacétique  qu'en  soumettant  ce  composé  à  Tac 
tion  de  Tacide  nitrique  fumant,  à  froid,  on  obtient  un  dérivé,  qu 
d'après  le  premier  de  ces  auteurs,  coiTespondrait  à  Tune  des  for 
mules  : 

0GH2G00H  0CH2C00H 

ONO^  /\n02 

"""  l^N02 
NHC^H^O  NHC2H30 

Cet  auteur  donne  cependant  la  préférence  à  la  première.  Il  nous 
a  paru  intéressant  d'examiner  aussi  Taction  d'un  mélange  des 
acides  sulfurique  et  nitrique  sur  l'acide  p.-acétaminophénoxyacé- 
tique.  Nous  avons  constaté  qu'avec  ce  mélange  et  dans  les  condi- 
tions dont  nous  allons  rendre  compte,  il  se  forme  un  dérivé  dinitré 
différent  de  celui  qui  avait  été  préparé  par  Curtis  C.  Howard  au 
moyen  de  l'acide  nitrique  seul. 

Nitratlon  de  t acide  p.-acétsminopbéttoxyacèiique. 

On  a  dissous  21  gr.  d'acide  p.-acétaminophénoxyacétique  dants 
60  ce.  d'acide  sulfurique  concentré,  en  l'introduisant  lentement  et 
à  la  température  ordinaire,  en  remuant  constamment  de  manière  à 
obtenir  une  dissolution  complète  et  homogène. 

On  introduit  ensuite  goutte  à  goutte  dans  cette  solution,  main- 
tenue à  une  basse  température,  un  mélange  de  60  ce.  d'acide  sul- 
furique et  50  ce.  d'acide  nitrique  de  D  =  l,  4. 

L'addition  de  ce  mélange  provoque  une  élévation  de  tempéra- 
ture assez  considérable  ;  il  faut  éviter  que  pendant  cette  opération, 
la  température  monte  au-dessus  de  30"*,  mais  une  fois  Tintroduc- 
tion  des  acides  terminée,  on  peut  sans  inconvénient  laisser  monter 
la  température  du  mélange  jusqu'à  40«  environ.  Au  dessus  de  cette 
température,  il  y  a  souvent  une  décomposition. 

On  coule  dans  l'eau  glacée,  le  produit  se  dépose  sous  la  forme 
d'un  précipité  jaune  qu'on  filtre,  lave  et  qu'on  purifie  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool  et  dans  l'eau  ou  au  moyen  de  son  sel  de  Ba- 
ryum. 

On  obtient  en  produit  brut  un  rendement  qui  s'approche  beau- 
coup de  la  théorie. 

Le  produit  purifié  cristallise  en  aiguilles  ou  en  paillette^  jaunes 
à  jaune  orangé,  F.  176**,  et  constitue  le  dérivé  acétylé  d'un  acide 
dinitrO'p.'aminophénoxyacéiique  ;  il  est  très  soluble  dans  l'acide 
acétique  cristallisable,  dans  Tacétone  et  dans  l'anhydride  acétique, 
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I6S6Z  soluble  dans  Talcool,  peu  solubie  dans  l'eau,  très  peu  dans 
le  benzène  et  le  chloroforme,  insoluble  dans  la  ligroïne  ;  il  se  dis- 
sout dans  les  alcalis  et  dans  les  carbonates  alcalins. 

Aoaljrses.  —  Subst.,  0«f',1659,  N,  20^,25,  {1\S,  719  mm.)  — 
calculé  pour  C*oH»0«N»  :  N  0/0,  14,05  —  trouvé  :  N  0/0,  13,97. 
-Subst.,  08r',1054;  C0«,  0,1548;  H«0,  0,0329;  —  calculé: 
CO/0,  40,18  ;  H  0/0  3,01  —  trouvé  :  C  0/0,  40,05,  H  0/0  3,46. 

Son  sel  de  Baryum  cristallise  en  petits  prismes  jaune  brun,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide  et  dont  la  solution  est  précipitée  par 
Tacide  chlorhydrique  en  aiguilles  jaunes. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',309;  BaSO*  0»^981  ;  soit  Ba  0«',05474  Ba 
-calculé  pour  G«oH*«0««N«Ba  +  2  aq.  ;  Ba  0/0,  17.82  — trouvé  : 
Ba,  17,72. 

Ce  sel  parait  se  décomposer  à  la  température  à  laquelle  il  perd 
son  eau  de  cristallisation  (120>140<'),  ce  qui  ne  nous  a  pas  permis 
(feffectuer  d'une  manière  absolument  exacte  le  dosage^e  l'eau  de 
cristallisation  ;  nous  Pavons  déduite  du  résultat  obtenu  dans  le  do- 
sage du  Baryum. 

L'acide  dinitro  p.-acétaminophénoxyacétique  ci-dessus  est  faci- 
ibœnt  saponifié  au  groupe  <  amino  >  lorsqu'on  le  chauffe  au  bain- 
Darie  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  ou  à  l'ébullition  avec 
les  acides  sulfurique  ou  chlorh)drique  étendus.  Dans  ce  dernier 
cas,  il  jaut  éviter  de  prolonger  l'ébullition,  sinon  il  se  produit 
ifccilement  une  décomposition. 

Nous  Tavons  généralement  saponifié  en  le  chaufTant  au  bain- 
■arie  pendant  une  heure  avec  deux  parties  en  volume  d*acide  sul- 
fcnque  concentré  et  coulant  dans  l'eau.  On  obtient  un  précipité 
ftoge  qui,  filtré  et  redissous  dans  l'eau,  se  dépose  par  le  refroi- 
fesement  sous  la  forme  de  belles  aiguilles  rouges.  Ge  produit 
l^stallise  sous  deux  modifications,  toutes  deux  fusibles  à  nO""  ;  il 
^,  suivant  les  conditions,  en  aiguilles  dures  ou  en  paillettes  ;  la 
icooleur  des  paillettes  est  plus  orangée  et  moins  foncée  que  celle 
ies  aiguilles. 

Il  est  très  solubie  dans  Talcool,  Tacétone,  l'acide  acétique  cris- 
l<^lisable,  ainsi  que  dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  assez 
solubie  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique  étendus,  dans  Teau 
chaude,  peu  solubie  dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  le  benzène 
*t  la  ligroïne. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,1347;  GO*,  0»M862;  H«0,  0f%0364  ; 
8ttbst.0»',1433;  NO/0,  21*^,1  (ll°,718mm.);  G^H-ïO^N»  — calculé: 
CO/D,  87,85;  HO/0,2,72;  NO/0,  16,34  —  trouvé:  37,71,2,99, 
i6,«. 
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Son  sel  de  Baryum  cristallise  en  jolies  aiguilles  rouge  brunâtn 
qui  changent  déjà  de  couleur  lorsqu'on  les  chauffe  au  bain-marie| 
en  perdant  probablement  une  partie  de  leur  eau  de  cristallisation. 
Il  se  dé'onpose  partiellement  en  perdant,  vers  150*,  le  reste  dti 
son  eau  de  cristallisation  qui  a  été  déterminée  en  se  basant  sur  le 
résultat  obtenu  dans  le  dosage  du  Baryum. 

Analyse.  — SubsU,  0«\iSil;  BaSO*,  0»',0608,  soit  Ba,  O»',0S575 
—  calculé  pour  C*«H*«0**N«Ba4-8  aq.  ;  Ba  0/0,  19,48  —  trouvé: 
19,36. 

Lorsqu'on  dissout  dans  l'anhydride  acétique  le  produit  dinitré 
dont  nous  venons  de  parler  et  qu'on  y  ajoute  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique,  la  solution  se  décolore  et  il  se  forme  immé- 
diatement le  dérivé  acétylé^  F.  176**;  mais  si  l'on  chauffe  pendant 
quelque  temps  à  l'ébullition  l'acide  dinitro-p.-aminophénoxyacéj 
tique,  F.  170°,  avec  l'anhydride  acétique,  on  remarque  qu'une 
partie  se  transforme  en  dérivé  acétylé,  F.  176**,  soluble  dans  IVau 
et  l'acide  acétique,  tandis  qu'il  se  forme  en  même  temps  un  dérivé 
insoluble  fondant  à  une  température  beaucoup  plus  élevée,  venj 
265'*,  et  difficile  à  purifier  à  cause  de  son  insolubilité  dans  la  plu^ 
part  des  dissolvants  usuels  à  l'exception  de  l'acétone  dans  laquelle 
il  cristallise  du  reste  mal. 

En  chauffant  pendant  dix  heures  à  l'ébullition  4  gr.  d'acide  dinij 
tro-p.-aminophénoxyacétique  avec  16  ce.  d*anhydride  acétique^ 
nous  avons  obtenu  1  gr.  de  ce  produit  qui  est  peu  soluble  à  froid 
dans  le  carbonate  de  soude  et  dans  la  lessive  de  soude  étendue  ei 
très  facilement  soluble  à  chaud.  Il  régénère  par  saponification  au 
moyen  de  l'acide  sulfurique  concentré  dans  les  conditions  habi- 
tuelles le  dérivé  dinilré,  F.  170**,  en  sorte  qu'il  est  probable  qut 
Ton  a  à  faire  à  un  dérivé  diacétylé. 

Les  matières  colorantes  azoïques  que  nous  avons  essayé  de  piv- 
parer  en  partant  de  l'acide  dinitro-p.-aminophénoxyacétique  soûl 
en  général  très  solubles  et  ne  nous  ont,  du  reste,  pas  paru  pré- 
senter d'intérêt. 

L'acide  dinitroaminophénoxyacétique  chauffé  en  solution  dans 
l'acide  sulfurique  étendu  en  présence  d'alcool,  fournit  facilement  un 
éther  étbylique  qui  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  et  rouges, 
F.  144**.  11  est  soluble  dans  l'acide  acétique  ainsi  que  dans  le  ben- 
zène à  chaud,  insoluble  ou  très  peu  soluble  dans  la  ligroîne. 

Analyse,—  Subst.,  0«^,1077  ;  N,  14*'%5  (il%5,  712  mm.);  - 
calculé  pour  :  G'ohhQ-'xN^  ;  N  0/0, 14,74  —  trouvé  :   N  0/0,  i5,0U 

Les  produits  dont  nous  venons  de  parler  sont  donc  tout  à  fai 
différents    soit  de  l'acide   dinilro-p.-acétaminophénoxyacélique 


mm^ 
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F.  205*,  décrit  par  Howard,  soitde  racidedinitro-p.-aminophénoxy- 
acétique,  F.  204-205*,  décrit  par  l'un  do  nous  et  Dresel.  Comme 
ces  produits  ont  été  obtenus  en  employant  de  l'acide  nitrique  fu- 
mant en  ^and  excès,  nous  avons  voulu  examiner  si,  en  rempla- 
çant dans  notre  mélange  Tacide  nitrique  de  D  =  I,4  par  Tacide  de 
D  =  l,52  ou  en  employant  une  quantité  plus  considérable  du  mé- 
lange des  acides,  on  obtiendrait  peut-être  de  nouveau  le  dérivé 
dinitré  de  Howard.  L'expérience  a  montré  qu'il  n'en  était  rien,  car 
nous  avons  obtenu  en  opérant  dans  ces  conditions  le  dérivé  dini- 
tré nouveau,  F.  i76«. 

Nous  ajouterons  encore  que  ces  produits  fournissent  par  réduc- 
tion des  dérivés  dont  les  chlorhydrates  et  les  chlorostannates  sont 
lacileinent  solubles,  tandis  que  le  produit  de  réduction  de  l'acide 
décrit  par  Howard  donne  un  chlorostannate  très  diflîcilement 
soluble. 

Nous  avons  cherché  à  déterminer  la  constitution  du  produit  de 
saponification  (170®).  Une  première  expérience,  quoique  négative, 
nous  a  fait  supposer  qu'il  devait  renfermer  au  moins  un  groupe 
oilro,  si  ce  n'est  tous  les  deux,  en  position  ortho  relativement  au 
groupe  €  amino».  Il  ne  se  condense,  en  effet,  pasen  solution  alcoo- 
lique et  en  présence  d'acétate  de  soude  avec  le  chlorodinitroben- 
zène(Cl.NOVNOM,2,4). 

Mais  nous  avons  trouvé  une  preuve  certaine  de  la  constitution 
de  notre  dérivé  dinitré  grâce  au  fait  que  lorsqu'on  décompose  son 
dérivé  diazoïque  au  moyen  de  l'alcool,  pour  remplacer  NH»  par  H, 
le  groupe  O.CH^OOH  est  en  même  temps  saponifié  et  que  Ton 
obtient  un  dinitrophénol  ;  celui-ci  a  pu  être  identifié  avec  le  com- 
posé correspondant  à  la  formule  : 


Nous  avons,  dans  ce  but,  traité  directement  par  la  méthode  or- 
<iinaire,  au  moyen  du  nitrite  de  soude,  le  produit  obtenu  en  sapo- 
ûitiant  l'acide  dinitro-acétamino-phénoxyacétique  nouveau  au  bain- 
raarie  avec  deux  parties  en  volume  d'acide  suHuriquo  concentré  ; 
le  liquide  de  la  diazotation  dans  lequel  une  partie  du  dérivé  dia- 
dique se  dépose  sous  la  forme  de  jolis  cristaux  jaunes,  trèsexplo- 
sibles  lorsqu'on  les  chaufTo  brusquement,  a  été  bouilli  avec  de  l'al- 
cool pendant  quelques  heures,  puis  Talcool  ayant  été  distillé,  le 


^>' 


i. 


[*^^^43^f^ 
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dinitrophénol  s'est  déposé  ;  après  avoir  été  purifié  par  cristallisa- 
tion dans  Teau,  dans  l'alcool  étendu  ou  dans  la  ligroïne,  il  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  petites  aiguilles  légèrement  jaunes,  F.  108°; 
il  distille  facilement  avec  les  vapeurs  d'eau. 

Analyse.—  Subst.,  0»',1212;  N,  16~,8  (15%5,  709mm.);  — 
calculé  pour  :  C«H*0»N»  ;  N  0/0,  15.21  —  trouvé  :  xN  0/0,  15.09. 

Bantlin  (1)  a  décrit  autrefois  un  dinitrophénol  qui,  sauf  le  point 
de  fusion  un  peu  plus  bas  (104®),  correspond  bien  par  ses  autres 
propriétés,  au  composé  ci-dessus  et  auquel  Henriques  (2)  a  attribué 
la  constitution  C«H3. OH. N0«.N0«1. 2.5.  D'autre  part,  Kebrroann 
et  Betsch  (3)  ont  préparé  en  partant  d'un  nitro-aminophénol  dont 
la  constitution  est  certaine,  l'oxy-p.-pbénylènediamine  1.2.5;  le 
dérivé  triacétylé  de  cette  base  qui  est  très  facile  à  préparer,  cris- 
tallise dans  l'eau  en  feuillets  blancs,  F.  234®. 

Grâce  à  l'obligeance  de  M.  Kehrmann,  qui  a  bien  voulu  nous 
remettre  un  petit  échantillon  de  ce  dérivé,  nous  avons  pu  au  moyen 
du  point  de  fusion  du  mélange  des  deux  produits,  identifier  la 
combinaison  triacélylée  de  la  base  obtenue  par  réduction  de  noire 
dinitrophénol  avec  celle  de  l'oxy-p.-phénylènediamine  en  ques- 
tion. 

11  résulte  de  ces  faits  que  l'acide  dinitro-amino-phénoxyacétique 
nouveau  correspond  à  la  formule  de  constitution  : 


et  son  dérivé  acétylé  à  ; 


0CH2C00H 

y 

^NO^    ' 

NOîi, 

\^ 

NH2 

F 

170» 

0GH2C00H 

/ 

'^NOî 

NO», 

s^ 

' 

NHG2H30 

F 

.  176» 

Le  dérivé  diazoïque  décomposé  en  introduisant  sa  solution  suU 
furique   dans  une   dissolution  d'iodure   de  potassium   à  chaude 


(1)  D.  ch.  G.,   1878,  l.  11,  p.  2102. 

(2)  Liob.  Adb.,  1882,  l.  215,  p.  324. 

(3)  D.  ch.  G..   1897,  t.  30,  p.  2096. 
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donne  un  mélange  de  deux  compoa<^  qui  peuvent  être  facilement 
séparés  l'un  de  Tautre  par  ébullition  avec  la  ligroïne;  Tuo  d'eux 
soluble  à  chaud  dans  la  ligroïne  cristallise  par  refroidissement  en 
jolies  paillettes  jaunes  légèrement  orangées,  F.  114-115*'  ;  il  se  dis- 
sout à  Troid  dans  une  solution  étendue  de  carbonate  de  soude  ou 
de  soude  caustique  et  plus  rapidement  encore  à  chaud  en  donnant 
une  solution  jaune  orange  qui  est  précipitée  par  addition  d*acide 
chlorhydrique. 

Ce  dérivé  est  soluble  à  froid  dans  Talcool,  le  benzène,  Tacide 
acétique,  le  chloroforme  et  l'acétone  étendue,  ainsi  que  dans  la 
ligroïne  en  excès.  Il  cristallise  bien  dans  l'alcool  à  50  0/0  ou  dans 
Teau  en  jolies  aiguilles  jaune  citron. 

Son  sel  de  sodium  cristallise  en  aiguilles  fines  et  orangées  ;  son 
sel  de  potassium  est  en  cristaux  rouges,  facilement  solubles  dans 
l'eau  froide  ;  son  sel  de  baryum  enfin  est  en  cristaux  bruns,  so- 
lubles dans  l'eau  chaude. 

L'autre  dérivé  iodé  insoluble  dans  la  ligroïne,  cristallise  dans 
l'acide  acétique  éiendu  en  jolies  aiguilles  aplaties  et  jaunes, 
F.  201-202**  ;  il  est  soluble  à  froid  dans  l'acétone,  peu  soluble  dans 
le  benzène  même  à  chaud  ainsi  que  dans  le  chloroforme,  soluble  à 
chaud  dans  l'alcool  pur,  dans  l'alcool  ou  l'acétone  étendus. 

Il  est  très  peu  soluble  à  troid  dans  le  carbonate  de  soude  ou  la 
lessive  de  soude  étendue,  mais  il  s'y  dissout  complètement  è  chaud 
en  donnant  une  solution  presque  incolore  qui  est  précipitée  par 
addition  d'acide  chlorhydrique  ;  si  l'on  redissout  à  chaud  ce  pré- 
cipité, il  se  dépose  ensuite  par  refroidissement  sous  la  forme  d'ai- 
guilles légèrement  jaunes. 

Son  ael  de  baryum  est  en  aiguilles  prismatiques  jaune  brun, 
presque  insolubles  à  froid,  difficilement  solubles  à  chaud  dans 
l'eau. 

Nous  ne  sommes  pas  encore  fixés  sur  la  nature  de  ces  deux 
composés  iodés,  sur  lesquels  nous  nous  réservons  de  revenir  plus 
lard  ;  il  est  possible  que  dans  celui  qui  fond  à  114-115«,  le  groupe 
O.CH*COOH  ait  été  saponifié,  tandis  qu'il  existe  encore,  peut-être 
anhydrisé  dans  le  composé  fusible  à  201-202^. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  analyses  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Produit,  F.  114-115»  ;  C  0/0,  23.49  ;  H  0/0,  1.20  ;  N  0/0,  9.08, 
9.20,  9.14;  J  0/0,  42.55,  42.47.  42.19.  —  Produit,  F.201.202-, 
N  0/0,  7.78;  7.78  ;  J  0/0,  86.66,  86.28,  86.27. 

Gomme  nous  l'avons  dit  au  début  de  ce  mémoire,  C.  C.  Howard 
avait  précisément  adopté  comme  étant  la  plus  probable,  pour  le 
«oc.  CHIM.,  3«  8ÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mômolresk.  70 
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produit  qu*il  avait  préparé  en  nitrant  par  l'acide  nitrique  seul  l'a- 
cide p.-acétaminophénoxyacétique,  la  formule  de  constitution  : 

0CH2C00H 
02 


HC2H30 


Il  signalait  toutefois  que  les  propriétés  et  l'analyse  du  produit 
de  réduction  sur  lesquelles  il  se  basait  pouvaient  aussi  s'accorder 
avec  la  formule  : 


0GH2G00H 

0NO2 
N02 
NHC2H30 


Dans  le  produit  de  réduction  en  question,  il  y  avait  eu  anhydh- 
sation  entre  les  groupes  NH*  et  les  groupes  O.CH^COOH  et 
C«H30. 

Il  résulte  de  nos  observations  que  c'est  cette  dernière  formule 
qui  doit  être  attribuée  à  l'acide  dinitré  acétylé  de  C.  C.  Howard, 
F.  205^ 

Nous  avons  de  nouveau  préparé  ce  dérivé  par  la  méthode  indi- 
quée, puis  nous  avons  saponifié  le  groupe  acétyle  par  l'acide  sul- 
furique  concentré,  nous  avons  diazoté  l'acide  qui  en  résulte  et 
nous  avons  décomposé  le  dérivé  diazoïque  par  l'alcool  ;  toutes  ces 
opérations  ont  été  laites  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  l'a- 
cide dinitré  isomère. 

Dans  ce  cas,  nous  n'avons  pas  obtenu  un  dinitrophénol,  mais 
très  probablement  un  acide  dinitrophénoxyacétique.  Ce  composé 
soluble  à  froid  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude,  insoluble 
dans  la  ligroïne  même  à  chaud,  un  peu  soluble  dans  le  benzène 
bouillant,  très  soluble  dans  Falcool  et  dans  l'acide  acétique,  cris- 
tallise dans  l'eau  en  aiguilles  brunâtres;  il  fond  à  175*,  (mais  il  n'a 
peut-être  pas  été  obtenu  complètement  fur). 

Il  fournit  par  réduction  une  base  dont  la  solution  dans  l'acide 
sulfurique  étendu  est  colorée  en  vert  fugace  par  le  bichromate  de 
potasse. 

Décomposé  par  l'iodure  de  potassium,  le  dérivé  diazoïque  ci- 
dessus  a  donné  un  produit  iodé  cristallisant  dans  l'acide  acétique 
étendu  ou  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaune  pâle,  P.  207-208«.  Cette 
substance  ressemble  beaucoup  comme  aspect  et  comme  propriétés 
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au  dérivé  iodé,  F.  201-202*,  obtenu  avec  l'acide  dinitré  isomère. 
Elle  est  comme  lui  insoluble  dans  la  ligroïne,  soluble  à  chaud  dans 
la  solution  de  carbonate  de  soude,  etc. 

En  purifiant  le  dérivé  dinitré  de  C.  Q.  Hovsrard  au  moyen  de  son 
sel  de  Baryum,  nous  avons  constaté  que  Ton  retrouvait  dans  les 
eaux-mères  de  la  cristallisation  de  ce  sel  une  quantité  assez  im- 
portante d*un  autre  produit  nitré  qui  constitue  encore  un  isomère. 
•  Ce  produit,  après  avoir  été  cristallisé  dans  l'acide  acétique 
étendu  et  dans  Talcool  étendu  est  en  aiguilles  d'un  jaune  plus  pâle 
que  l'isomère,  F.  176*»  (on  sait  que  i'isomèra  de  Howard,  F.  205*» 
est  blanc).  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  le  benzène,  inso- 
luble dans  la  ligroïne,  facilement  soluble  à  chaud  dans  l'alcool 
ainsi  que  dans  l'acide  acétique. 

Il  donne  par  saponification  partielle,  en  le  chauffant  au  bain- 
marie  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  un  troisième  acide 
âinitro-aminophénoxyacétique  qui  cristallise  dans  l'eau  en  longues 
aiguilles  rouges,  F.  190*»*  Il  est  soluble  à  chaud  dans  l'eau  ainsi 
que  dans  Talcool  et  dans  l'acide  acétique,  un  peu  soluble  à  chaud 
dans  le  benzène  et  insoluble  dans  la  ligroïne. 

Analyse.  —  Sbst.,  0«',iil5;  N,  16*'*»,â,  (15%724mm.)  —  calculé 
pour  C^H'ïO^Ns  :  N  0/0,  16.34  —  trouvé  :  N  0/0,  16.29. 

Ce  troisième  acide  dinitré  a  été,  comme  les  précédents  diazoté 
et  le  dérivé  diazoïque,  décomposé  par  l'alcool  ;  il  a  fourni  dans  ces 
conditions  un  produit  insoluble  dans  la  ligroïne,  très  soluble  dans 
Talcool, soluble  dans  l'eau  chaude  et  cristallisant  difficilement;  en 
le  purifiant  cependant  au  moyen  de  son  sel  de  Baryum,  on  l'ob- 
tient sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  pâle,  cristalline.  Il  fond  à 
207<»  et  se  dissout  à  froid  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude; 
son  sel  de  Baryum  est  en  petits  primes.  Nous  pensons  que  ce 
dérivé  constitue  un  acide  dinitrophénoxyacélique. 

Quant  à  la  constitution  de  l'acide  dinilrophéno-aminoxyacétique 
ci-dessus,  il  ne  reste  plus  de  choix  qu'entre  les  formules  : 

0CH2C00H  0CH2G00H 

N02|^N02 

NH2 
I. 

Nous  avons  tout  lieu  de  croire  que  c'est  à  cette  dernière  for- 
roule  qu'il  correspond,  car  il  ne  se  condense  pas  dans  les  condi- 
tions ordinaires  (en  solution  alcoolique  en  présence  d'acétate  de 


et 


4108  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

soude)  avec  le  chlorodinitrobenzène  1,  2,  4,  tandis  qu'un  produit 
de  la  formule  I  devrait  se  condenser  facilement. 

D'autre  part,  il  fournit  facilement  un  éther  éthylique^  loi'squ'on 
le  chauffe  au  bain  marie  en*solution  alcoolique  dans  laquelle  on  a 
fait  passer  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux.  Cet  éther  cristallise 
en  aijruilles  rouges  microscopiques  à  reflet  verdâtre,  F.  87*.  Sa 
formation  s'accorde  bien  avec  la  formule  II,  d'après  les  règles  de 
l'éthérification  de  V.  Meyer. 

La  formule  II  esl,  en  outre,  analogue  à  celles  des  dérivés  cor^ 
respondants  des  diacétyl  et  dibenzoyl-p.-aminophénols  que  nous 
avons  décrits  précédemment  et  qui  prennent  naissance  dans  les 
mêmes  con  litions. 

Nitration  du  diacétyl'p.'Bminopbénol, 

On  sait,  d'après  les  recherches  antérieures  de  l'un  de  nous  et 
Dresel  (loc.  cit.)f  que  lorsqu'on  nitre  à  froid  le  diacétyl-p.-araino- 
phénol  par  l'acide  nitrique  de  D==i,52,  il  se  forme  un  dérivé  di- 
nitré,  F.  231%  dans  lequel  les  deux  groupes  «  nitro  »  sont  en  posi- 
tions ortho  relativement  au  groupe  <c  amino  ». 

Des  expériences  récentes  nous  ont  montré  que  pour  obtenir  ce 
dérivé  dans  de  bonnes  conditions,  il  fallait  opérer  avec  de  l'acide 
nitrique  d'une  densité  plutôt  supérieure  (1,525);  Meldola  a  fait 
indépendamment,  d'après  une  communication  particulière,  la 
même  observation. 

Nous  avons  pensé  qu'il  serait  également  intéressant  d'examiner 
la  nitration  du  diacétyl-p.-aminophénol  par  un  mélange  des  acides 
sulfurique  et  nitrique. 

Dans  ce  but,  nous  avons  dissous  2  gr.  de  diacétyl-p.-aminophé- 
nol  en  l'introduisant  peu  à  peu  à  la  tempéiature  ordinaire  dans 
6  ce.  d'acide  sulfurique  conc.  On  a  ajouté  ensuite  à  cette  solution, 
refroidie  à  10^,11  ce.  du  mélange  des  acides  sulfurique  et  nitrique  j 
(renfermant  5  ce.  d'acide  nitrique  de  D  =  1,4  et  6  ce.  d'acide  sul- 
furique conc.)  de  telle  manière  que  la  température  pendant  la 
réaction  ne  dépasse  pas -{-5®.  On  peut  ensuite  la  laisser  monter 
sans  inconvénient  jusqu'à  15  à  20**. 

Dans  ces  conditions,  il  se  forme  le  dérivé  acétylé  de  l'acide  iso- 
picramique,  ce  qui  s'explique  par  le  fait  que  le  diacétylaminophé- 
nol  est  saponifié  à  Thydroxyle  en  le  dissolvant  dans  l'acide  sulfu- 
rique conc,  en  sorte  que  la  nitration  se  passe  comme  avec  le 
mono-acélylaminophénol. 

UHcétyldinitroaminopbénoly  F.  181*,  non  seulement  a  été  iden- 
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tiflé  avec  le  dérivé  acétylé  de  Tacide  isopicramique  en  prenant  le 
point  de  fusion  du  mélange,  mais  encore  il  a  été  saponifié  et  nous 
a  fourni  un  produit  possédant  tous  les  caractères  de  l'acide  isopi- 
cramique dans  lequel,  comme  on  le  sait,  les  groupes  c  nitro  »  sont  en 
positions  ortho  relativement  à  Thydroxyie.  A  cette  occasion,  nous 
avons  constaté  que  le  dérivé  acétylé  ci-dessus  se  saponifie  moins 
facilement  au  moyen  de  l*acide  sulfurique  et  au  bain-marie  que  son 
isomère. 

La  nitration  du  diacétyl-p.-aminophénoi,  au  moyen  du  mélange 
des.  acides  sulfurique  et  nitrique,  est  donc  semblable  à  celle  du 
dibenzoyl-p.-aminophénol  (i). 

Il  nous  restait  à  examiner  si,  de  ménîe  qu'avec  le  dibenzoyl-p.- 
aminophénol,  en  opérant  la  nitration  en  présence  d'anhydride 
acétique,  on  éviterait  la  saponification  et  on  obtiendrait  de  nouveau 
le  dérivé  dinitré  qui  se  forme  par  Taction  de  l'acide  nitrique  seul. 

L'expérience  ne  nous  a  pas  donné  le  résultat  attendu  ;  en  effet, 
lorsqu'on  ajoute  à  froid  et  goutte  à  goutte  l'acide  sulfurique  dans 
le  diacétyl-p.-aminophénol  en  suspension  dans  l'anhydride  acé- 
tique, malgré  les  précautions  prises  pour  empêcher  une  élévation 
de  la  température,  on  constate  qu'une  grande  partie  du  dérivé  est 
saponifié  à  l'hydroxyle  ;  si  on  laisse  la  température  s'élever  pen- 
dant cette  opération,  le  produit  est  totalement  saponifié  malgré  la 
présence  de  Tanhydride  acétique. 

Nous  avons  cependant  obtenu,  dans  les  conditions  que  nous  al- 
lons indiquer,  comme  produit  principal  un  composé  qui  diffère  du 
dérivé  acétylé  de  l'acide  isopicramique  et  comme  produit  secon- 
daire une  petite  quantité  de  ce  dernier. 

On  a  dissous  2  gr.  de  diacétyl-p.-aminophénol  dans  6  ce.  d'anhy- 
dride acétique;  cette  solution,  refroidie  brusquement,  se  prend 
en  une  masse  compacte,  on  la  refroidit  à  — 10«  ou  —15°  et  on 
ajoute  goutte  à  goutte  6  ce.  d'acide  sulfurique  conc,  ce  qui  en 
provoque  la  dissolution  complète.  Cette  solution  est  traitée  par  le 
mélange  des  acides  sulfurique  et  nitrique  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  dans  les  expériences  précédentes. 

Le  produit  principal  qui  prend  naissance  dans  cette  opération 
est  soluble  à  froid  dans  le  carbonate  de  soude,  il  n'est  pas  diazo- 
table  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  brun  doré,  se 
décomposant  à  163*^,5,  il  est  également  soluble  dans  l'eau,  dans 
l'acide  acétique  étendu,  peu  soluble  dans  le  benzène  et  insoluble 
dans  la  ligroïne. 

(1)  Bail.  Soc.  Chifû.  (8),  1906,  t.  35,  p.  305 
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Analyse.  —  Subst.,  0^,1075  ;  N,  17«',9,  (i5«5. 717  mm.)  ;  Subst., 
0^,1096;  C0«,  0»M476  ;  H«0,  0<r%0269  —  calculé  pour  CWN^O*: 
C  0/0,  86.84  ;  H  0/0,  2.63  ;  N  0/0,  18.42  —  trouvé  :  C  0/0<36.72; 
H  0/0,  2.73  ;  N  0/0,  18.34. 

On  obtient  le  même  produit  soit  que  Ton  emploie  une  quantité 
double  du  mélange  des  acides,  soit  que  Ton  remplace  dans  ce  mé- 
lanereTacide  nitrique  deD  =  l,4  par  l'acide  de  D= 1,52  :  les  essais 
de  saponification  ont  échoué  ;  nous  n'avons  pu  retirer  du  produit 
de  la  réaction  aucun  composé  caractéristique,  nous  permettant 
d'émettre  une  opinion  sur  la  nature  de  ce  produit  qui  reste  à  dé- 
terminer. 

NitratioD  de  la  p.-acélanisidine. 

L'un  de  nous  (1)  a  préparé  autrefois  par  Faction  de  l'acide  ni- 
trique faible  de  D=l,07,  à  l'ébullition,  sur  la  p.-acétanisidine  un 
dérivé  mononitré  correspondant  à  la  formule  de  constitution 

0CH3 


<0^ 

F.  117«.  D'autre  part,  les  «  Farbwerke  Hoechst  »  ont  fait  breveter 
le  17  avril  1898  (brevet  allemand  No.  101778)  la  préparation  du 
dérivé  mononitré  isomère 


NHC2H30 

par  l'action  d'un  mélange  d'acide  nitrique  de  D=l,34  et  d'acide 
sulfurique  concentré  sur  la  solution  sulfurique  de  lap.-acétanisi- 
dine.  Plus  lard,  R,  Meldola  et  J.  Vargas  Eyre  (2)  ont  obtenu  par 
l'action  de  l'acide  nitrique  de  D  =  l,42  refroidi,  une  dinitroacéta- 
nisidine  dont  ils  ont  déterminé  la  constitution  et  qui  correspond  a 
la  formule 

0GH3 

SN02 

Jn02 

NHG2H30 

(1)  Bull.  Soc.  Chim.,  (3),  1897,  t.  17,  p.  114. 

(2)  Chem.  Soc,  1902,  l.  81,  p.  988. 
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Enfin  R.  Meldola  et  F.  G.  G.  Stephens(l),  ont  décrit  récemment 
des  dérivés  dinitrés  de  la  p.-acétanisidine  qu'ils  ont  préparés  par 
mélhylation  des  dinitro-aminophénois  correspondants.  Ce  sont 

0CH3 
N02/\n02 

NHG2H30 
F.  157*  (produit  saponifié  F.  212*)  et 

0GH3 

NoJ.      Jn02 
NHG2H30 

F.  196*  (produit  saponifié  F.  168*»). 

Nous  liions  voulu,  pour  faire  suite  à  nos  recherches  précédentes, 
étudier  de  plus  près  la  nitration  de  la  p.-acétanisidine  au  moyen 
du  mélange  des  acides  sulfurique  et  nitrique  dans  différentes  con^ 
ditions. 

L*acétanisidine  qui  nous  a  servi  pour  ces  essais,  a  été  préparée 
par  acétylation  en  solution  aqueuse,  méthode  de  0.  Hinsberg  (2) 
au  moyen  do  laquelle  nous  avons  obtenu,  rapidement  et  avec  un 
très  bon  rendement,  un  produit  pur. 

Nous  avons  d'abord  répété  la  préparation  de  la  p.-acétanitroani- 
sidine  d'après  le  procédé  qui  fait  Tobjet  du  brevet  des  c  Farbwerke 
Hoechst  »,  dont  nous  avons  parlé  plus  haut  ;  nous  avons  obtenu  le 
dérivé  acétylé  correspondant  à  la  base  fusible  vers  50*,  décrite 
dans  ledit  brevet.  Nous  pouvons  ajouter  que  la  nitro-acétanisidine 
dont  les  propriétés  ne  sont  pas  indiquées,  à  noire  connaissance, 
dans  la  littérature  chimique, 

0CH3 

^N02 

NHG2H30 

cristallise  dans  l'acide  acétique  et  dans  Talcool  étendus  en  petites 
aiguilles  jaune  orangé,  F.  148-149**.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  et 
peu  soluble  dans  le  benzène  et  la  ligroïne. 

H)  Ibid.,  1905,  l.  87,  p.  1199. 

(2)  D.  Ch.  Gr.  1890,  l.  23,  p.  29Ô2. 
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Analyse.  —  SubsL,  Otr',1008  ;  N,  12««,2  (8s5,724inin.);  Subst., 
O^'jllOg;  N,  iâ««,7  (i4«,  720  mm.)  —  calculé  pour  C*HioO*N»: 
N  0/0,  18.38  —  trouvé  N  0/0,  18.89  ;  18.84. 

Nous  avons  examiné  la  nitration  de  la  p.-acétanisidine  en  em- 
ployant une  plus  grande  quantité  du  mélange  des  acides  sulfurique 
et  nitrique  et  en  remplaçant  l'acide  nitrique  de  D  =  1,84  parTa- 
cide  de  D  =  l,4. 

Nous  avons  dissous  1«%7  de  p.-acétanisidine  dans  8**,5  d*acide 
sulfurique  concentré,  à  la  température  ordinaire,  et  nous  avons 
introduit  dans  cette  solution  10  ce.  du  mélange  habituel  des  acides 
sulfurique  et  nitri((ue,  de  manière  que  la  température  du  mélange 
ne  dépasse  pas  5^  ;  on  a  laissé  ensuite  monter  la  température  en 
chauffant  légèrement  jusqu'à  SB"". 

On  a  coulé  dans  l'eau,  hitré,  lavé  et  cristallisé  dans  l'eau  dans 
laquelle  une  partie  est  peu  soluhle. 

Le  produit  de  la  nitration  est  constitué  par  un  mélange  de  trois 
dérivés,  dont  l'un  fusible  à  ibV  et  cristallisant  en  aiguilles  jaune 
paille  a  été  identifié  avec  la  dinitro-p.-acétanisidine,  décrite  par 
Meldola  et  qui  correspond  à  la  formule 

0CH3 

nov^Nno» 


u 


NHC2H30 

Grâce  à  fobligeance  de  M.  le  Professeur  Meldola  qui  nous  en  a 
envoyé  un  échantillon,  il  nous  a  été  possible  d'identifier  ces  deux 
produits  d'une  manière  certaine. 

Le  second  produit  peut  être  séparé  partiellement  du  premier  en 
chauffant  le  produit  brut  de  la  nitration  avec  une  quantité  d'eau 
insuffisante  pour  tout  dissoudre.  Tandis  qu'il  se  dépose  par  refroi- 
dissement un  produit  fusible  de  128-181",  constitué  par  un  mé- 
lange, le  résidu  de  la  di&solution  dans  l'eau  après  avoir  été  cris- 
tallisé dans  l'acide  acétique  étendu  (à  40  0/0)  est  en  aiguilles 
jaune  citron,  F.  175*»,5-176%5. 

Les  eaux-mères  de  cette  cristallisation  donnent  par  addition 
d'eau  le  produit  fusible  à  157«,  dont  nous  venons  de  parler.  On 
peut  aussi  séparer  ces  deux  produits  l'un  de  l'autre  en  dissolvant 
plusieurs  fois  le  mélange  dans  l'alcool  chaud  qui  laisse  déposer  en 
premier  lieu  par  refroidissement  le  composé,  F.  175",5-176*,5. 
Celui-ci  peut  être  purifié  par  cristallisation  dans  le  benzène  et 
dans  l'acétone  étendue  ;  il  est  très  soluble  dans  l'acétone,  assez 


F.  REVERDUf  ET  A.  BUGKT.  1119 

soluble  dans  Tacide  acétique  éiendu  et  dans  l'alcool,  peu  soluble 
dans  l'eau,  le  benzène  et  dans  la  ligroine. 
Ce  produit  constitue  une  dinitro-acétaniaidine. 

Analyse.  —  SubsU,  0«',1828  ;  N,  19«»,2,  (15«,  724  mm.)  ;  Subst., 
O^'^lieS;  N,  17«Sl  (13%5,  717  mm.)  —  calculé  pour  C»HK)«N»: 
N  0/0,  16.47  —  trouvé  :  N  0/0,  16.12  ;  16.27. 

La  seule  dinitro-p.-ani^dine  encore  inconnue  jusqu'à  présent» 
étant  celle  qui  correspond  à  la  formule  : 


on  pouvait  prévoir  que  le  produit  analysé  dérivait  de  celle-ci. 

Nous  l'avons  saponifié  en  le  chauffant  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu  el  nous  avons  obtenu  la  dinitroanisidine  correspondante 
qui  cristallise  dans  un  mélange  de  benzène  et  de  ligroïne  en  ai- 
guilles rouges,  F.  158'. 

Elle  est  fabilement  soluble  dans  le  benzène,  insoluble  ou  très 
peu  soluble  dans  la  ligroïne,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide 
acétique  ;  elle  donne  avec  la  solution  de  carbonate  de  soude,  avec 
la  lessive  de  soude  étendue  et  l'ammoniaque,  sans  se  dissoudre 
apparemment,  une  coloration  violet  rouge,  qui  passe  au  Jaune  sous 
Tinfluence  de  la  chaleur. 

Elle  est  facilement  diazotable  et  son  dérivé  diazoïque  fouruit 
avec  saponiflcation  du  groupe  O.CH^,  lorsqu'on  le  décompose  par 
l'alcool,  le  dinitrophénol  C«H3.0H.N0«.N0«  1.2.5,  F.  108%  dont 
il  a  déjà  été  question  dans  ce  mémoire  à  propos  de  la  détermina- 
tion de  la  constitution  d'un  acide  dinitroaminophénoxyacétique. 

La  nouvelle  dinitroanisidine  correspond  donc  bien  à  la  formule 
de  constitution  ci-dessus  indiquée. 

Enfin,  nous  avons  ehcore  retiré  des  parties  les  moins  solubles 
dans  l'eau  du  produit  de  la  réaction  la  base  (F.  212"^  Meldola),  qui 
correspond  au  dérivé  acétylé  de  F.  157*»  ;  il  y  a  donc  eu  saponifi- 
cation partielle,  soit  pendant  la  dissolution  de  l'acélanisidine  dans 
l'acide  sulfurique,  soit  pendaut  la  nitration  même. 

Si  l'on  remplace  dans  la  réaction  précédente  l'acide  nitrique  de 
D=  1,4  par  de  l'acide  nitrique  de  D= 1,52,  on  obtient  le  môme 
résolut. 
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Nous  continuons  ces  recherches  avec  d'autres  dérivés  du  p.-ami- 
nophénoL 

N.  B.  —  Les  recherches  qui  concernent  plus  particulièrement 
la  détermination  de  la  constitution  des  acides  dinitroaminophé- 
noxyacétiques  et  de  ta  nouvelle  dinitroanisidine,  ont  été  efiectuées 
après  le  départ  de  M.  A.  Bucky,  dont  l'obligeante  et  active  colla- 
boration a  dû  être  interrompue  avant  la  fin  complète  de  ce  tra- 
vail. 

N*"  168.  —  AzocyanamidéB  aromatiqnefl  ;  par  M.  P.  PIBRtOV 

Comme  on  le  sait  par  de  nombreux  travaux,  les  composés  diazoï- 
ques  ont  une  aptitude  marquée  à  se  fixer  sur  les  groupements  mé- 
thyléniques  acides  c'est-à-dire  placés  entre  deux  radicaux  électro- 
négatifs.  MM.  Haller,  Brancovici,  Krukeberg,  Marquart,  Uhlmann, 
Favrel,  ont  montré  qu'ils  possèdent  cette  propriété  notamment 
lorsque  l'un  des  radicaux  qui  confèrent  au  méthylène  soa  acidité 
est  le  cyanogène,  et  ils  réussirent  l'union  des  diazoïques  avec  les 
éthers  cyanacétiques  (1)  et  cyanacidylacétiques  (2),  pour  ces  der- 
niers avec  une  décomposition  partielle. 

Il  est  d'autres  groupements  auxquels  le  voisinage  d'un  cyanogè- 
ne prête  un  caractère  électro -négatif  :  ainsi  le  résidu  amidogène 
dans  les  cyanamides  mono-atomiques,  où  il  manifeste  une  nature 
acide  beaucoup  plus  accentuée  que  chez  la  plupart  des  amides.  Il 
était  possible  qu'en  ce  cas,  comme  pour  les  groupes  méthyléniques 
cyanés,  l'acidité  ainsi  acquise  fût  accompagnée  de  l'aptitude  à 
réagir  sur  les  diazoïques,  que  n'ont  pas  les  amides. 

Pour  la  cyanamide  NH*CN  et  les  cyanamides  monosubstituées 
grasses,  méthylcyanamide,  éthylcyanamide,  cela  n'est  pas  cepen- 
dant. Mises  au  contact  des  diazoïques  elles  ne  donnent  aucune  appa- 
rence de  combinaison  ;  et  soit  en  liqueur  alcaline,  soit  en  liqueur 
faiblement  acide  les  deux  corps  restent  intacts  en  présence. 

J'ai  déjà  signalé  sommairement  (8)  qu'au  contraire  les  cyana- 
mides aromatiques  donnent  ainsi  des  composés  paracyanamido- 
azoïques. 

(1)  Haller,  C.  i?.,  t.  106,  p.  1171.  — Kruckeberg,  J.  prêktiscbe  ehem.^ 
t.  47,  p.  591.  —  Haller  et  Brancovici,  C.  /f.,  l.  116,  p.  714.  —  Marquart, 
i/.  prakUscbe  chem,  (2),  t.  51,  t.  4517.  —  Uhlmann,  </.  praktiscbe  chôm.  (i) 
l.  52.  p.  169.  —  Favrel,  BuJL,  t.  17,  p.  104. 

(t)  Favrel^  BuïL,  t.  17,  p.  202. 

(3)  BuU.  l.  27,  p.  785. 
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Préparation.  —  La  marche  à  suivre  pour  préparer  ces  corps 
est  comparable  à  celle  qu'on  adopte  pour  transformer  les  phénols 
en  paraoxyazobenzols  :  on  fait  agir  le  diazoïque  bien  neutre  sur 
une  solution  alcaline,  sans  excès  de  base,  de  la  cyanamide.  Le  ré- 
sidu diazoïque  se  fixe  sur  le  groupement  cyanamique,  puis  par 
une  migration  se  porte  sur  le  noyau  en  para.  Si  cette  position  ne 
se  trouve  pas  libre,  le  diazocyaoamidé  qui  s'est  formé  d*abord  s» 
détruit  et  Ton  ne  peut  isoler  ainsi  ce  composé. 


C«H*-N  =  N-a  +  NK-G«H''  =  KGI  -J-  C«H5-N=N-N-C«H* 

I 
CN 


GN 


->-    C«H5-N=N-C«H*-NH-CN. 

li)  W 

Benzénazopbénylcyanamide.  —  Si  par  exemple,  on  dissout  dans 
^fi  de  potasse  diluée  à  500  ce.  it^.h  de  phénylcyanamide,  et 
qu'on  y  verse  lentement,  après  l'avoir  refroidie  à  0«,  14»'  de 
chlorure  dediazobenzène  bien  neutre  (1)  on  obtient  aussitôt  un  pré- 
cipité de  couleur  jaune  brun  ou  chamois,  dont  la  teintç  en  est  plus 
claire  au  début,  plus  foncée  à  la  fin  ;  en  même  temps,  surtout  au 
début,  se  manifeste  un  léger  dégagement  d'azote. 

Le  précipité,  essoré  après  un  repos  d'une  heure  environ,  est  re- 
dissous dans  un  petit  excès  de  potasse  qu'il  colore  en  brun  rouge 
foncé.  Cette  solution  saline,  agitée  avec  un  peu  de  benzène  ou  de 
noir  animal,  pour  en  éliminer  quelques  matières  visqueuses,  est 
reprécipitée  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  dilué  ;  il  est  bon 
parfois  d'en  séparer  les  premières  portions  un  peu  goudronneuses. 
Souvent  deux  ou  trois  de  ces  dissolutions  dans  les  alcalis  et  de  ces 
reprécipitations  sont  nécessaires.  Le  produit  est  enfin  cristallisé 
dans  environ  dix  à  douze  fois  son  poids  d'alcool  bouillant. 

On  obtient  ainsi  18  à  20  gr.  d'un  corps  jaune  cuivré  en  aiguilles 
aplaties  ou  lamelles  allongées.  La  teinte  des  cristaux  est  plus 
rouge  que  celle  de  la  matière  précipitée  amorphe  :  ils  sont  peu  so- 
lubles  dans  le  benzène  et  le  chloroforme  à  froid,  sensiblement  à 
chaud,  moyennement  dans  l'éther,  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau 
qu'ils  colorent  cependant  en  jaune.  Us  fondent  à  168*. 

C'est  labenzènazoparaphénylcyanamide  C^H*-N=N-C«H*-NH-CN. 

Analyse  :  NO/0,  25.85  —  calculé  pour  C<3H»oN*  :  NO/0,  25.25. 
Propriétés.  —  Ce  corps  a  des  propriétés  acides  faibles  :  il  se  dis- 

(1)  Comme  on  le  sait,  on  obtient  aisément  ces  solutions  neutres  si  Ton  a 
soin  d'employer  un  excès  de  nitrile  dans  la  diazotation. 
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^out  dans  une  molécule  d'alcali  en  rouge  brun  :  la  solution  ammo- 
niacale abandonnée  à  Tair  le  dépose  peu  à  peu.  C'est  une  matière 
«olorante  :  la  solution  aqueuse  à  0»',5  0/00  rendue  légèrement  amo- 
niacale  teint  en  jaune  la  laine  et  la  aoie,  ou  le  coton  mordancé  au 
iannin. 

Il  est  relativement  stable  à  la  chaleur  et,  porté  vers  100^  pendant 
quelques  instants,  il  ne  se  modifie  pas  :  au  dessus  de  cette  tempé- 
rature, il  paraît  se  polymériser,  et  pour  en  obtenir  nettement  le 
point  de  fusion,  il  faut  opérer  rapidement. 

Les  alcalis  n'ont  pas  sur  lui  d'action  bien  vive.  On  a  pu  le  main- 
tenir une  demi-heure  dans  la  potasse  à  30  0/0  à  l'ébullition  et  re- 
précipiter ensuite  par  Tacide  acétique,  sans  constater  de  change- 
ment dans  sa  nature  ;  une  cristallisation  dans  l'alcool  lui  fait  re- 
prendre sa  forme  et  son  point  de  fusion  normal. 

Hydratation,  —  Il  peut  être  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique 
<M>ncentré  et  en  être  séparé  par  l'eau  sans  subir  de  modification,  à 
condition  d'opérer  cette  séparation  de  suite;  sinon,  rapidement,  ou 
plus  lentement,  en  présence  d'acide  étendo,  il  s'hydrate,  mais  sans 
subir  de  perte  d'azote.  Cette  transformation  est  activée  par  l'ébul- 
lition. 

Ainsi,  5gr.  en  Qnt  été  dissous  dans  100  gr.  d'alcool  mêlé  de 
30  gr.  d'acide  chlorhydrique  concentré,  et  abandonnés  60  heures  à 
la  température  du  laboratoire  ;  puis  l'alcool  fut  évaporé  et  le  ré- 
sidu, additionné  d'eau  et  lavé  jusqu'à  neutralité;  il  égalait  5  gr.  envi- 
ron. Ce  produit  cristallise  assez  facilement  dans  l'alcool,  en  aiguil- 
les plates  jaunes  à  bel  éclat  mordoré  fusibles  à  231''  ;  il  est  peu  so- 
luble  dans  le  benzène  et  le  chloroforme,  un  peu  davantage  dans 
réther.  Il  résiste  à  une  ébuUition  assez  prolongée  avec  la  potasse 
à  200/0,  ne  se  dissout  pas  dans  les  alcalis  ni  dans  les  acides  éten- 
dus; pourtant,  il  paraît  capable  de  s'unir  avec  les  acides  concen- 
trés en  des  combinaisons  instables  que  détruit  l'eau.  Par  ses  pro- 
priétés et  sa  composition,  il  paraît  être  la  benzènazoparaphényl- 

urée  C«H»-N=N-C«H*-NH-CO-NH». 
(1)  (i) 

Analyse  :  NO/0,  23.19  — calculé  pour  C"H*«ON*  ;  NO/0  23.17. 

Benzoylation,  —  Comme  les  cyanamides  aromatiques,  la  ben- 
zénazophénylcyanamide  donne  aisément  des  dérivés  alcoylés; 
4,5 gr.  ayant  été  dissous  dans  une  molécule  de  potasse,  l,2gr, 
étendue  à  100/0,  ont  été  ensuite  évaporés  à  sec  sous  pression  ré- 
duite et  le  résidu  pulvérisé,  mis  en  suspension  dans  du  benzène  sec 
contenant  une  molécule  de  chlorure  de  benzoyle  2,9  gr.  Le  tout 
fut  mis  à  l'ébullition  jusqu'à  disparition  de  ce  dernier  réactif.  Le 
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dissolvant  contient  alors  en  suspension  et  partiellement  en  disso- 
lution un  produit  jaune  orangé,  qu'on  en  sépare  en  laissant  évaporer 
le  benzène.  On  lave  alors  par  les  alcalis  faibles  où  il  est  insoluble^ 
et  recueille  5^,5  à  6  gr.  d'une  matière  qui  cristallise  de  Talcool 
bouillant  en  petits  prismes  rouges  orangés  transparents,  courtn  et 
durs,  fusibles  à  191»,  dont  la  composition  est  celle  de  la  benzèna- 

zoparaphénylbenzoylcyanamideC«H5-N=N.C«H*-N<^S'^*^*' 

(1)  (4)  ^^ 

Analjrse:  NO/0,  17.26  —  calculé  pour  C«0H«*ON*:  NO/0,17.18. 
Un  dérivé  acétylé  b'obtient  de  même. 

Réduction.  —  La  benzènazophénylcyanamide  est  sensible 
comme  les  azoïques  aux  actions  réductrices  et  se  comporte  comme 
eux  sous  leur  influence.  Elle  fixe  de  l'hydrogène  se  rompt  à  la 
double  liaison  en  deux  aminés:  aniline  et  paramidophénylcyana- 
mide,  qui,  par  l'acidité  du  milieu  où  l'on  doit  opérer,  s'hydrate  en 
paramidophénylurée. 

C«H»-N=N-G«H*-NH^N  +  2  H2  +  H^O 
=  G6H5-NH2  +  NH2-G«H*-NI1-C0-NH2. 

Une  solution  alcoolique  bouillante  de  2^,5  en  fut  mêlée  de  12  gr. 
de  chlorure  stanneux  dissous  dans  80  ce.  environ  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré  :  elle  fut  décolorée  assez  rapidement.  L'alcool 
étant  distillé,  puis  l'étain  précipité  par  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré,  le  résidu  aqueux  fut  traité  par  la  potasse  caustique  con- 
centrée. Aussitôt  des  gouttes  huileuses  à  odeur  d'aniline  se  sépa- 
rent :  c'est  en  effet  de  l'aniline  qui  est  caractérisée  après  entraine- 
ment  à  la  vapeur  d'eau  par  formation  d'acétanilide  fusible  à  112''. 
Le  poids  de  ce  produit  atteint  1»',1.  La  solution  alcahne,  évaporée 
lentement  au  lain-marie  presque  à  sec,  est  épuis^^e  au  benzène  et 
celui-ci  abandonne  à  l'évaporation  1«%2  à  1*',3  de  tablettes  incolores, 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  dans  Téther  et  le  benzène,  qui 
sont  assurément  le  paramidophénylurée  de  Sohiff  et  Ostrogo- 
vich  (1)  car  elles  fondent  à  129''  et  en  solution  dans  l'eau,  don- 
nent par  le  bromure  de  cyanogène  la  paracyanamidophénylurée 
en  aiguilles  fondante  255''  (2). 

Ces  diverses  propriétés  mdiquent  assez  que  le  corps  issu  de  la 
copulation  du  diazobenzène  et  de  la  phénylcyanamide,  ayant  les 
caractères  d'une  cyanamide  primaire  monoatomique  et  d'un  dé- 
fi) Liebigs.  Add.  t.  193,  p.  275. 
(2)  Bu//.,  l.  27,  p.  725  p.  275. 
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rivé  para-azoïque  eei  biea  la  benzènazoparaphëûylcyaoamide,  cya- 
namide  du  paramidoazobeozèM. 

L'action  de  i'hydroxylamine  le  mmlrQ  encore  mieux. 

Action  de  Thydroxylamine,  —  En  dissotonot  en  effet  dans50cc. 
d'akool  2^'.4  du  produit,  en  y  ajoutant  0,6 gr^  da  potasse  assez 
concentrée,  pour  en  former  1  e  sel  correspondant,  pui»  Q»8  gr.  de 
chlorhydrate  d^hydroxylamine  dissous,  à  froid  et  par  petites  por- 
tions, enfin  en  laissant  le  tout  à  la  température  du  laboratoire]^ 
dant  trois  jours,  on  obtient  après  évaporation  de  Talcool  sous  pres- 
sion réduite,-  un  résidu  qui  repris  au  benzène  lui  abandonne  envi- 
ron 0,dgr.  d'un  corps  jaune  cristallisé  en  aiguilles,  plus  soluble 
dans  Talcool  que  dans  le  benzène  et  le  chloroforme,  un  peu  solu- 
ble aussi  dans  Téther,  insoluble  dans  Teau  et  fusible  à  iSô*"  ;  par 
Tacide  chlorhydrique,  il  donne  un  chlorhydrate  en  petites  aiguilles 
violettes  et  par  le  chlorure  mercurique  alcoolique  des  faisceaux 
d'aiguilles  jaunes  (1).  C'est  de  Tamidoazobenzène.  Le  reste  est  cons- 
titué par  de  la  benzénazoparaphénylurée  fondant,  à  231"*  après  re- 
cristallisation dans  Talcool  (2).  Ainsi  lecorps  estun  bien  dérivé  immé- 
diat du  paramidoazobenzène. 

(1)  D.  eh.  G.,  t.  30,  p.  1415  —  (HanUsch  et  Perkin). 

(2)  Cette  action  sur  lliydroxylamine  parait  être  commune  aux  cyanamides  aro- 
matiques. Ainsi  de  la  paratolylcyanamide  (10  gr.)  ayant  été  mise  en  contact 
avec  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  excès  (7  gr.)  et  du  carbonate  de  soude 
dans  l'alcool  à  80  0/0,  laissa  déposer  après  deux  ou  trois  jours  des  cristaux 
de  paraiolylurée  fusibles  à  181°  dont  la  quantité  augmenta  encore  quelque 
temps  :  en  même  temps  se  dégageaient  de  l'azote  et  de  l'acide  carboni- 
que. De  l'ammoniaque  apparaît  dans  la  liqueur.  Le  dépôt  paraissant  achevé, 
l'alcool  fut  évaporé.  Le  résidu  était  en  grande  partie  de  la  paralolylurée  ;  mais 
on  en  sépara,  soit  par  un  lavage  au  benzène,  soit  par  épuisement  à  l'acide  chlo- 
rhydrique faible  de  la  paratoluidine  (0,7  gr.)  tandis  que  la  quantité  d'urée  re- 
cueillie atteignait  un  total  de  9  gr. 

La  formation  d'urée  dans  ces  conditions  est  explicable,  si  l'on  admet  qu'il  se 
forme  d'abord  un  homologue  de  l'oxyguanidine  de  Prœtorius  de  Seidler. 
(J.  praktische  Chem.  (2)  t.  21,  p.  132)  qui  se  détruirait  ensuite,  en  libérant  de 
Thydroxylamine  parmi  les  produits  de  destruction  de  laquelle  se  trouvent  l'a- 
zote et  l'ammoniaque. 

Cm'-NH-CN  4-  NH*OH  =  C'H'-NH-C  (  ; 

La  formation  de  l'aminé  est  moins  compréhensible  ;  elle  semble  due  aussi 
■à  une  action  directe  de  Thydroxylamine  sur  la  cyanamido  ;  car  Tarée  ne  peut 
se  détruire  dans  les  conditions  de  cette  expérience,  et  Thydroxylamine  est 
sans  action  sur  elle  ;  ou  bien  elle  provient  d'un  mode  de  décomposition  spécial  de 
J'oxyguanidine  intermédiaire. 
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Synthèse,  —  Celle  coostitulion  est  encore  confirmée  par  voie  de 
synthèse:  la  benzènazoparaphénylcyanamide  est  reproduite  direc- 
tement à  partir  du  paramidoazobenzène  en  le  soumettant  à  l'action 
<lii  chlorure  ou  du  bromure  de  cyanogène.  On  dissout,  par  exem- 
ple, lOgr.  de  paramidoazobenzène  dans  150  ce.  d*alcool  et  y  intro- 
duit à  froid  3,25 gr.  de  chlorure  de  cyanogène.  Après  vingt-qua- 
tre heures,  l*odeur  de  celui-ci  est  en  grande  partie  disparue.  Le 
liquide  est  additionné  de  potasse  en  excès  et  l'alcool  évaporé.  Il 
^cristallise  du  paramidoazobenzène  non  modifié,  6  à  7gr.  ;  mais  la 
potasse  qui  le  baigne  reste  colorée  forlsment  en  rouge  brun,  et,  sa- 
turée par  Tacide  acétique,  dépose  deux  à  trois  grammes  de  para- 
«yanamidoazobenzène  fondant  à  iôS*",  comme  celui  qu'a  livré  la  co- 
pulation et  comme  lui  donnant  une  urée  fusible  à  Sdi"^. 

Benzenazoorthotolyîcyanamide,  •—  L'orthotolylcyanamide  trai- 
tée par  le  chlorure  de  diazobenzène  dans  les  conditions  où  Ta  été  la 
phénylcyanamide  fournit  la  benzènazoorthotolylcyanamide  1.4.  en 
aiguilles  aplaties  se  feutrant  en  paillettes  jaunes  fusibles  à  159*, 
<}u'on  obtient  assez  pures  par  cristallisation  dans  Talcool  bouillant. 
Les  propriétés  et  l'aspect  rappellent  ceux  de  la  benzènazophényl- 

(3) 

cyanamide.  Sa  formule  est  C«H»-N=N-C«H8<^[JJ.p^- 

^*^  (t) 

Analyse:  NO/0,  28.27  —  calculé  pour  G«*H««N*:  NO/023.72. 
Ce  corps  est  reproduit  en  soumettant  la  benzènazoorthotoluidine 
de  Mehuer  (2),  en  solution  alcoolique  à  l'action  du  bromure  de  cya- 
nogène avec  ou  sans  addition  de  bicarbonate  de  soude. 

Son  urée  obtenue  par  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique 
est  en  aiguilles  aplaties  mordorées  brillantes,  solubles  dans 
l'alcool,  peu  dans  le  benzène  et  l'éther,  fusibles  à  207®.  Sa  formule 

estC«H5-N=N-CeH3<c|_çQ_^„, 

Analyse:  NO/0,  21.87—  calculé  pour  Ci*H**ON*  :  NO/0,  22.05. 

Enfin  le  dérivé  benzoylé,  en  beaux  prismes  orangés  courts  et 

durs,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  le  benzène  et  le 

chloroforme,  assez  dans  l'alcool,  fond  à  141**.  Sa  composition  cor- 

GH» 
respond  à  la  formule  C«H5-N=N-C«H3<       CO-C«H* 

^<GN 

Analyse  :  N  0/0,  16.51  -^  calculé  pour  C««H*«ON*  :  N  0/0,  16.47 

^  Mehnbr,  J.  prajctische  cbem.  (2)  t.  65,  p.  401. 
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Benzènazométotoljrlcj'anamide, —  La  métatolylcyaoamide  four- 
nit pareillement  un  azoïque  avec  le  diazobenzène.  Le  nouveau  corps 
est  en  ai^j^uilles  jaune  clair  souples  qui,  cristallisées  dans  Talcool 
coupé  de  deux  volumes  d'eau  à  Tébullition,  fondent  à  118M19^ 
par  un  chaufTage  lent  ;  au  contraire  elles  fondent  déjà  a  105"*  si  on 
les  porte  brusqueme  nt  à  cette  température  ;  elles  se  dissolvent  daos 
les  alcalis  en  rouge  plus  clair  que  les  azocyanamides  précédentes  ; 
comme  celles-ci,  le  benzène,  Téther  les  dissolvent  peu,  ralcool 
très  facilement,   Teau  à  peine.  G*est  la  benzènazométatolylcya* 

(g 
namide  1.4.  C«W-N=N-C«H»<§{J*  ^.j^ 
^*^  (*) 

Analyse:  NO/0,  28.18  —  calculé  pour  C«*H««N*  :  NO/0,  28.72. 

La  tendance  à  la  polymérisation  y  est  très  marquée  et,  après 
une  exposition  un  peu  prolongée  à  la  température  de  100^,  le  point 
de  fusion  se  relève  à  152^,  sans  doute  par  formation  d*une  méla- 
mine  qui  n*a  pas  été  étudiée  de  plus  près. 

La  benzènazométatolylcyanamide,  comme  son  isomère  ortho  a 
été  reproduite  en  cyanant  directement  et  par  le  même  procédé  la 
benzènazométaloluidine  de  Mehner. 

(«) 

L'urée  C«H»-N=N-C«H»<^^*ç.Q  j^j^j  préparée  comme  le  dérivé 

^*'  (*) 

orthotolylé  est  en  petites  aiguilles  souples  sans  éclat,  de  teinte 

terne,  insoluble  dans  Teau,  peu  solubles  dans  le  benzène,  le 
chloroforme  et  Téther,  assez  dans  Talcool  où  on  les  fait  cristalli- 
ser. Elle  fond  à  186^ 

Analyse  :  NO/0,  22.01  — calculé  pour  C«*H**ON»:  NO/0,  22.U5. 

Un    dérivé    benzoylé,    existe    aussi,    en    grandes     aiguilles 

flexibles  d*une  belle  couleur  orangée,  solubles  dans  Talcool,  peu 

dans  le  benzène  ou  Téther.  Son  point  de  fusion  est  184"*.  il  pos- 

(t) 

GH» 
séde  la  formule  C«H»-N=N-C«H»<       GO-G«H» 

<*^  fî^CN 

Analyse:  NO/O,  16.49  —  calculé  pour  C««H««ON*;  NO/0, 16.47. 

Benzènazortboétboxyphénylcyanamide,  —  L'orthoéthoxy  phényl- 
cyanamide  se  comporte  à  Tégard  du  chlorure  de  diazobenzène  com- 
me les  cyanamides  simples.  Le  composé  qui  nait  de  leur  réac- 
tion a  les  propriétés  et  Taspect  des  corps  de  même  nature  qui 
viennent  d*être  décrits.  Il  est  bon  pour  l'avoir  pur,  de  le  précipi- 
ter de  ses  solutions  alcalines  en  présence  de  leur  demi-volume 


p.  PIERRON.  1121 

d'alcool,  sinon  il  est  souvent  pâteux.  Cristallisé  dans  Talcool  ou 
dans  la  ligroïne  bouillante  mêlée  de  benzène,  il  est  en  aiguilles 
plates  jaunes  orangées  fusibles  à  121'',  solubles  dans  Talcool,  moins 
dans  lebenzène,peu  dansle  pétrole,  Téther  ou  le  chloroforme,  presque 
isolubies  dans  Teau.  Sa  composition  est  celle  de  la  benzènazoortlio- 

éthoxyphénylcyanamide  1.4.  C«H»- N=N-C«H3<22!cN 

(4) 

Analyse  :  x\0/0.  20.78—  calculé  pour  C*5H**0N*  :  NO/0,  21.05. 

11  en  existe  une  urée  qu'on  en  tire  comme  les  urées  des  précéden- 
tes azocyanamides,cristalliséedans  le  benzène  contenant  une  trace 
d*alcool,  elle  ofTre  Paspect  d'aiguilles  fines  jaune  clair,  solubles 
dans  l'alcool,  peu  dans  le  benzène  et  Téther,  dont  la  constitution 


est  C«H.-N=N-CH»<gg.|^^H, 


(4) 

Analyse:  NO/0,  19.40  — calculé  pour  C*»H««0«N* :  N 0/0,  19.72. 

BeDzènazchaL-napbtyleyanamide.  —  Il  est  possible  d'obtenir  aussi 
desdérivé  analoguesde  l'a-naphtylcyanamide.  La  benzènazo-a-naph- 
lyl-cyanamide  C«H»-N=N-G»oH«-NHGN  n'a  pu  être  obtenue  cristalli- 

sée.  Lorsqu'elle  se  précipite  au  moment  de  sa  formation,  ou  dans 
la  saturation  de  ses  sels  alcalins  par  les  acides,  elle  a  Taspect 
d'une  masse  gélatineuse,  qui  en  séchant  devient  une  poudre 
amorphe  rouge  violacée,  presque  noire,  à  reflet  verts.  Inso- 
luble dans  l'eau,  elle  est  un  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  le 
benzène  et  l'éther,  et  assez  abondamment  dans  l'alcool  et  l'acé- 
tone ;  mais  elle  se  dépose  de  ces  solutions  sans  revêtir  la  forme 
cristalline.  Dans  sa  dessiccation,  elle  retient  énergiquement  de 
l'eau.  Séchée  par  exemple  dans  l'exsiccateur  à  vide  au  dessus 
de  l'acide  sulfurique,  elle  relient  environ  douze  pour  cent  de 
son  poids  d'eau,  qu'elle  ne  perd  qu'à  l'étuve  à  80-90**.  Elle  fond  en 
se  décomposant  vers  176-180°. 

Comme  les  précédentes,  elle  a  été  reproduite  à  partir  de  l'azo- 
amidé  1.4.  correspondant  de  Bamberger  et  Schiefferlin(l),  ce  qui 
fixe  sa  constitution. 

Analyse:  NO/0,  19.92  —  calculé  pour  C«'ïH««N*:  NO/020.58. 
Elle  fournit  une  urée  C«H»-N=:N-C«oH«.NH-GO-NH«,  cristalli- 
sée en  petites  aiguilles  rouges  orangées,  souples,  solubles  dans 

(1)  Bamberger  et  Sghieffirlin.  D.  cb.  G.,  t.  22,  p.  S68. 
soc.  CHiM.,  8«  8ÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mômolres.  71 
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Talcool  dont  elles  cristallisent  aisément,  solubles  aussi  dans  Tacé- 
tone,  peu  dans  le  benzène  et  insolubles  dans  Teau.  On  l'obtient  en 
cristaux  plus  nets  encore  de  la  pyridine  où  elle  est  fort  soluble  ; 
elle  retient  alors  de  la  pyridine  de  cristallisation  qu'elle  perd  très 
lentement  à  température  ordinaire  en  changeant  un  peu  d'aspect. 
Elle  fond  à  258<»  par  projection  : 

Analyse  (1):  NO/0,  19.10— calculé  pour  C*''H**ON*:  NO/0, 
19.31. 

Ainsi,  dans  tous  ces  composés,  le  groupement  azoïque  s'est 
placé,  lors  de  leur  formation,  en  position  4  sur  le  noyau  par  rap- 
port au  groupe  cyanamique.  Il  y  a  lieu  de  croire  cependant,  comme 
cela  a  été  mentionné  au  début  de  ces  lignes,  que  le  diazoïque  se 
fixe  d'abord  sur  l'azote  voisin  du  cyanogène  et  qu'il  y  a  de  cette 
manière  formation  d'un  diazocyanamidé  comme  C^H*-N=N-N-C*H5. 

^CN 

qui  se  transpose  presque  aussitôt  en  para.  Diverses  observations 
conduisent  à  celte  hypothèse  :  presque  toujours  on  remarque  un  dé- 
gagement d'azote  durant  la  copulation,  bien  que  les  azocyanamidés 
recueillis  soient  stables,  et  que  la  température  soit  maintenue  as- 
sez bas  pour  que  le  diazobenzène  ne  puisse  se  décomposer;  les  pre- 
mières portions  du  précipité  sont  moins  colorées  que  les  suivantes, 
et  se  foncent  par  la  suite  ;  enfin  et  surtout,  les  cyanamides  para- 
substituées  se  comportent  à  l'égard  des  diazoïques  d'une  manière 
toute  différente  des  autres. 

Si,  par  exemple,  on  dissout  13,5  gr.  de  paratatolylcyanamide 
dans  5^%7  de  potasse  diluée  et  qu'en  les  maintenante  0^  on  y  verse 
14,3  gr.  de  chlorure  de  diazobenzène  bien  neutre  (2)  à  cette  même 
température,  il  se  précipite  aussitôt  un  corps  jaune  brun  d'appa- 
rence pulvérulente  ;  mais  dès  sa  formation  il  dégage  de  l'azote  et 
se  rassemble  en  grumeaux  pâteux,  noirs  ou  bruns  très  foncés,  qui 
peu  à  peu  durcissent  en  une  matière  compacte  poreuse,  friable, 
brun  noir.  Parfois,  et  même  à  0**,  de  petites  explosions  se  pro- 
duisent dans  les  masses  en  décomposition.  Pour  éviter  qu'en  exa- 
minant le  résultat  de  cette  réaction,  il  ne  restât  mélangées  aux 
produits  des  quantités  appréciables  de  quelqu'un  des  réactifs,  on 
séparait  des  eaux  mères,  soit  par  filtration  sur  un  entonnoir  glacé, 
soit  à  l'aide  de  baguettes  de  verre,  le  précipité,  dès  qu'il  était 
obtenu,  et  l'abandonnait  après  un  lavage  sommaire,  jusqu'à  ce 


(1)  On  a  opéré  sur  la  matière  séchée  à  lOO». 

(2)  Préparé  avec  9,5  gr.  d'aniline. 
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que  le  dégagement  gazeux  eût  cessé,  dans  de  Teau  distillée  froide. 
Celle-ci  contenait  alors  de  la  paratolylcyanamide,  1,1  gr.  et  de 
la  paratolylurée  2,4  gr.  qu^on  isolait  par  ëvaporation  du  liquide 
dans  le  vide  et  séparait  Tune  de  l'autre  par  un  lavage  aux  alcalis 
cil  se  dissout  la  première  seule.  La  partie  solide  était  de  son  côté 
traitée  par  une  lessive  alcaline  et  la  colorait  en  rouge,  en  laissant 
un  reste  insoluble  ;  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  dilué.  La 
liqueur  déposait  un  corps  jaune  rouge  cristallisant  dans  l'alcool  et 
fondant  à  152'',  du  paraoxyazobenzène,  2,6  gr  ;  dans  les  eaux  mères 
de  cette  précipitation,  se  retrouvait  par  évaporation  prudente  de 
la  paratolylcyanamide  1,6  gr.  Le  résidu  laissé  par  l'alcali  était 
partiellement  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  TalcooU 
mais  ou  ne  put  en  retirer  aucun  produit  défini  par  ces  dissolvants; 
ceux-ci  laissent  finalement  une  masse  charbonneuse,  noire,  assez 
considérable,  à  peu  près  insoluble,  12  à  15  gr. 

Il  est  très  vraisemblable  que  le  corps  précipité  dès  le  mélange 
des  réactifs  est  la  benzènediazoparatolylcyanamide,  homologue  su- 
périeur aromatique  de  la  benzèneazocyanamide  de  Wolff  et  Lin- 
denhayn  (1)  et  des  diazocyanamides  entrevues  dans  la  préparation 
des  azocyanamides  qui  précédent,  ou  leur  isomère  : 

G6HS-N=N-N.C6H*-CH3 . 

I  (1)  (*) 

GN 

Celui-ci  au  contact  de  Teau  se  décomposerait  en  azote,  phénol 
et  tolylcyanamide. 

C«H*-N=N-N-C«H4-CH3  -f  H^O  =  CfiH^OH  +  N2+  NH-C«H*.CH3. 
CN  CN 


Le  phénol  libéré  réagirait  sur  la  diazocyanamide  comme  il 
réagit  sur  les  diazoamidés  et  donnerait  de  nouveau  de  la  cyana- 
mide  avec  du  paraoxyazobenzène  : 

G6H5-N=N-N-C6H*-CH3  +  CeHSQH 

CN 
=  C«H5-N=N-C«H*0H  +  NH-G«H*-CH3 

CN 

La  cyanamide  séparée  dans  l'une  ou  l'autre  de  ces  réactions 
s'hydraterait  pour  sa  part  en  tolylurée. 

GH3-G«H*-NH-CN  +  H^O  =  GH3-G6H*-NH-CO-NH2. 


(t)  D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  287A. 
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De  la  sorte,  s'expliquerait,  par  cette  hypothèse  d'un  diazocya- 
namidé,  la  présence  des  divers  corps  déAnis  trouvés  dans  les  pro- 
duits ultimes  de  cette  copulation. 

La  métaxylylcyanamide  où  la  position  4  par  rapport  à  Tazote 
fonctionnel  est  occupée,  et  la  paraéthoxyphénylcyanamide  pré- 
sentent des  réactions  semblables.  Pourtant  il  ne  paraît  pas  entière- 
ment impossible  de  préparer  d'autres  diazocyanamidés  parasub- 
stitués  plus  stables.  Quant  à  la  p-naphtylcyanamide,  son  actioo 
sur  les  diazoïques  parait  plus  compliquée  et  se  trouve  actuellement 
à  l'étude. 

N^"  169.  —  Contribation  à  Tétude  des  dérivés  a.a'-arylés  du 
benzo-p.p'-dihydro-a.oc'-farfurane.  (4*  partie);  par  HH.  A. 
GDTOT  et  J,  CATEL. 

Action  du  bromure  de  pbénylmagnésium 
sur  la  monopbénylphtaUde, 

Le  bromure  de  pbénylmagnésium  réagit  sur  la  monophényl- 
phtalide  de  deux  façons  différentes  suivant  les  conditions  de  Topé- 
ration.  Dans  le  cas  où  la  monophényl-phtalide  est  toujours  en 
excès  vis-à-vis  de  Torgano-magmésien,  la  réaction  se  passe  d'après 
l'équation  suivante  : 

C6H5      H  C«H5      H  QfiW      H 

Y  Y  V 

C6H5      OMgBr  C^H*      OH 

mais  il  n'en  n'est  plus  de  même  si  on  fait  réagir  le  monophényl- 
phtalide  sur  Torgano-magnésien  en  excès.  La  réaction  se  passe 
dans  un  tout  autre  sens  et  conduit  à  l'o.benzhydryl-triphényl- 
carbinol. 

Action  de  la  monopbényl-pbtalide  sur  un  excès  de  bromure  de 
pbenyl-magnésium  :  o.benzydryl-tripbényl-carbinol  : 

C6H5      C«H5 
/C-OH 
\C-H 

cm^  OH 

—  Dans  un  ballon  contenant  une  solutipn  élhérée  de  bromure  de 
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phényl-mag^nésium  et  surmonté  d*un  réfrigérant  ascendant  on  in- 
troduit peu  à  peu  en  agitant  une  solution  benzénique  de  monophé- 
nyl-phtalide.  Chaque  goutte  détermine  la  formation  d'un  précipité 
blanc  qui  semble  échapper  à  toute  réaction  ultérieure  et  ne  se  dis- 
sout pas  par  ébullition  prolongée. 

a)  La  solution  éthérée  séparée  par  essorage  du  précipité  ne  nous 
a  fourni  après  traitement  par  Teau  acidulée  que  les  produits  de 
décomposition  par  l'eau  du  bromure  de  phényUmagnésium  em- 
ployé en  excès. 

b)  Le  précipité  est  décomposé  à  part  en  présence  de  benzène  par 
de  Teau  légèrement  acidulée.  La  solution  benzénique  lavée  à  la 
soude,  séchée,  filtrée  et  concentrée  abandonne  par  évaporation  un 

.magma  cristallin  que  Ton  reprend  dans  un  mélange  de  benzène  et 
d'alcool  chauds.  On  obtient  ainsi  par  refroidissement  une  abon- 
dante cristallisation  d'un  produit  blanc  fondant  à  150*»  et  répon- 
dant à  la  formule  C««H«0«. 

Analyses,—  (I)  0»',3094  de  substance  ont  donné  O^'jlôlO  d'H«0 
et0»',9582  de  C0«;  (II)  0»',2995  de  substance  ont  donné  0«%146H 
d'H«0  et  0»^324  de  G0«  —  calculé  pour  la  formule  C««HmO«; 
CO/0,  85.24.  H.  6.01  —trouvé  C  0/0,  84.46  et  84.90  H,  5.48 
615.44. 

Le  produit  possède  la  même  composition  que  To.benzhydryl- 
triphényl-carbinol  déjà  décrit  (1)  ;  il  en  possède  également  le 
point  de  fusion  et  nous  avons  pu  identifier  les  deux  corps  par  leur 
transformation  en  diphényl-anthracène  et  en  triphényl-benzo- 
dihydro-furfurane. 

Pour  expliquer  le  mécanisme  de  la  réaction  nous  pouvons  tout 
d'abord  admettre  la  fixation  d'une  première  molécule  d'organoma- 
gnésien  sur  la  diphényl-phtalide  comformément  à  l'équation  : 

C^H»  C«H5 

<(  -H  C— H 

>0  +  C6H5.MgBr  =  G«H*/  >0 
bO  N:-OMgBr 

nous  verrons  en  effet  que  c'est  ce  composé  qui  prend  naissance 
quand  on  fait  agir  une  quantité  insuffisante  de  bromure  de  phényl- 
magnésium  sur  la  mono-phényl-phtalide. 
Il  est  plus  difficile  d'expliquer  la  fixation  de  la  deuxième  molé- 

(1)  A.  GuTOT  el  J.  Catel,  Bull.  Soc.  chim.,  3»  série,  1.35,  p.  559. 
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cule  d*orgaao-magnésien.  Toutefois  la  formation  presque  quanti- 
tative d*o .  benzhydryltriphénylcarbinol  dans  ces  conditions  nous 
autorise  à  considérer  comme  très  vraisemblable  la  fixation  de 
cette  molécule  sur  Tatome  d'oxyg^ène  furfuranique  suivie  d'une 
rupture  ultérieure  du  noyau  furfuranique  conformément  aux  équa- 
tions : 

H      C6H5  H     G6H5 

V  \/ 

/Cv  yCx      /MgBr 


C6H5      ôMgBr  G«H5      OMgBr 

H     ( 

< 


H     G«H5 

\/ 
C-OMgBr 
->-      G6H4'^ 

^G-C^HS 

/\ 
G6H5      OMgBr 


H     G6H5  H     G6H5 

y^OxMgBr  /b-OH  yBv 

\  +2H20  =  G«H\  +2Mg<       • 

\G-C«H5  \G-G«H5  \0H 

-^  -  -  -.Ah 


H     OMgBr  CW 

Cette  interprétation  est  entièrement  calquée  sur  celle  admise 
par  Grignard  (1)  pour  expliquer  la  formation  d'alcool  bulylique 
dans  Taction  du  bromure  d*étliyl-magnésium  sur  Toxyde  d'élhy- 
lène. 

Action  du  bromure  de  phényl-magnésium  sur  un  excès  de 
monopbényl'phtalide.  Diphényl'Oxy-a.J'benzo-^.^^'dibydrO'a.ol' 
furfurane  : 

G«fi5      H 

X 

G«H*< 

vG/ 

G6H5      OH 


<> 


—  Les  meilleurs  conditions  de  préparation  sont  réalisées  en  fai- 
sant tomber  la  solution  éthérée  de  bromure  de  phényl-magnésiura 
dans  une  solution  benzénique  de  monophényl-phtalide.  Dans  oe 

(1)  Bull.  Soc,  chim.,  Z*  série,  t.  29,  p.  944. 
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cas  il  ne  se  forme  pas  de  préoipité  et  une  ébullition  de  quelques 
instants  suffît  pour  achever  la  condensation. 

Le  produit  de  la  réaction  se  déshydratant  avec  la  plus  grande 
facilité,  il  est  nécessaire  de  décomposer  l'organo-magriésien  en  le 
versant  sur  de  la  glace,  de  n'ajouter  que  la  quantité  strictement 
nécessaire  d'acide  chlorhydrique,  et  de  laver  la  solution  éthéro- 
benzénique  avec  de  la  soude  pour  éliminer  les  dermières  traces 
d*acide  minéral.  Ces  précautions  sont  indispensables  si  Ton  veut 
éviter  la  formation  du  produit  de  déshydratation.  La  solution 
éthérobenzénique  concentrée  abandonne  par  refroidissement  une 
masse  cristalline  légèrement  jaunâtre  qui  constitue  le  diphény^ 
oxy-benzo-dihydro-furfurane  impur. 

Le  diphényl-oxy-benzo-dihydro-furfurane  cristallise  dans  Talcool 
bouillant  en  fines  aiguilles  blanches  solubles  dans  la  plupart  des 
véhicules  organiques.  Ce  qui  constitue  son  caractère  dominant 
c'est  son  extrême  tendance  à  perdre  une  molécule  d'eau  en  don- 
dant  un  produit  de  déshydratation  d'un  jaune  intense  qui  sera 
étudié  plus  loin.  Il  commence  à  jaunir  à  la  température  ordinaire 
et  la  déshydratation  est  complète  par  simple  dessiccation  à  l'étuve 
ou  mieux  par  ébullition  de  ses  solutions  acétiques.  Cette  circons- 
tance nous  a  empêché  de  lui  assigner  un  point  de  fusion. 

Analyse.  —  (I)  0»',2668  de  substance  ont  donné  0^,1169  d'H«0 
etO»'8145  de  C0«;  (II)  0^,2634  ont  donné  O^MOS  d'H«0  et 
0«',8636  de  C0«  —  calculé  pour  C^oHieQ»;  CO/0,  88.88.  H,  5.66 
-trouvé:  CO/0,  88.11  et  88.26;  H,  5.50  et  4.87. 

Dipbényl'OL.J'benzO'^.^^'furfurane: 


C-C«H5 
^C-C«H5 


C«H*/  >0 
>^G-G«1 


—  Ce  composé  est  le  produit  de  déshydratation  du  précédent. 

A  la  température  ordinaire  cette  transformation  s'effectue  déjà 
lentement  ;  à  l'étuve  à  90^  la  déshydration  est  intégrale  en  peu  de 
temps.  Cependant  le  meilleur  procédé  de  préparation  est  d'ajouter 
à  une  solution  alcoolique  ou  acétique  de  diphényl-oxy-benzo-dihy- 
dro-furfurane  un  peu  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique.  La  li- 
queur se  remplit  aussitôt  de  superbes  feuillets  jaunes  fondant  à 
125*  répondant  à  la  formule  centésimale  C*<>H**0  et  qui  constituent 
le  diphényl-benzo-furfurane. 

Analyse.  —  0«',2952  de  substance  ont  donné  0«%1386  d'H«0  et 
0»',9548  de  C0«  — calculé  pour  la  formule  C«<>H**0  :  GO/0,  88.89; 
H,  5.19  — trouvé  :  CO/0,  88.21  ;  H,  5.21. 
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Constitution,  —  L'analyse  montre  que  ce  corps  dérivé  du  précé- 
dent par  perte  d'une  molécule  d'eau. 

G20H16O2  =  C20H.i^O  +  H20. 

On  pourrait  expliquer  le  mécanisme  de  celte  déshydratation  de 
dilTérentes  façons  et  concevoir  entre  autres  hypothèses  un  départ 
d'une  molécule  d'eau  avec  formation  d'un  noyau  anthracénique: 


G6H5  C«H5 

I 
,G-OH 


'  -  x 


/r        yï\ 


G«HS  G«H5 


I 
H 


/ 

ou      G6H^^ 


.GO 
;G6H*      ou      C«H*:  G«H4 


v„ 


-H 

L 

PhénylanUiranol .  MonophéDylanlbrone. 

mais  le  point  de  fusion  peu  élevé  du  nouveau  corps  (125*),  le  fait 
qu'il  se  transforme  sous  l'influence  de  l'amalgame  de  sodium  en 
diî>hényl-a.a'-benzo-p.p'-dihydro-a.a'-iurfurane  (P.F.95*)  dont  la 
constitution  : 

G6H5     H 

X 

/\ 

G«HS      H 

n'est  pas  douteuse  car  nous  en  donnerons  plus  loin  un  autre  mode 
de  formation,  et  surtout  sa  transformation  facile  et  quantitative  en 
0 .  di  benzoylbenzène . 

G0-G«H5 
s/ 


GO-G6H5 
pur  oxydation  de  ses  solutions  acétiques  au  moyen  du  bichromate 
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de  potassium  excluent  l'hypothèse  d'un  noyau  anthraeéiiltjtm  et 
nous  conduisent  à  représenter  sa  fornxalion  d'après  l'équalion: 

C-C«Hs  C-C«H5 


0 


G«H5  G-C6H5 

C-C6HS 


/v 


ou  mieux 


G-C«H« 

Nous  admettons  de  préférence  la  structure  o.quinonique  qiH  rf^nd 
mieux  compte  de  la  forte  coloration  et  de  la  fluorescence  du  pro- 
duit en  solution. 

Le  diphényl-benzo-furfurane  se  présente  sous  forme  d*aigruille& 
jaunes,  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques,  avec 
une  magnifique  fluorescence  verte.  Soumis  à  l'action  des  oxy<lants, 
(le  bichromate  de  potassium  en  solution  acétique  par  exemple)  il 
se  transforme  immédiatement  et  quantitativement  en  o.dihiMizoyl* 
benzène.  L'amalgame  de  sodium  fixe  H*  sur  la  molécule  en  donnani 
le  diphényl-benzo-dihydrofurfurane.  Nous  avions  remarqué  qu'une 
solution  benzénique  ou  alcoolique  jaune  fluorescente  de  diphényl- 
benzofurfurane  abandonnée  dans  un  cristallisoir  ne  tarde  pas  h  se 
décolorer  et  à  laisser  déposer  une  poudre  cristalline  blanrhe,  Eiï 
analysant  ce  phénomène,  nous  avons  reconnu  qu*il  était  assesL 
complexe,  que  Tair  et  la  lumière  agissaient  simultanément  et  qu^ii 
y  avait  lieu  d'étudier  simultanément  puis  concomitamment  l'ac- 
tion de  ces  deux  agents. 

Action  de  la  lumière  à  fabri  de  Pair  (1)  Nous  nous  sommes  ser- 
vis de  solutions  benzéniques  ou  alcooliques  saturées  à  (roid  de 
diphényl-benzo-furfurane  dont  nous  remplissons  aux  trois  quarts 
des  tubes  a  essais  préalablement  étirés.  Nous  chassions  l  air  \mt 
ébullition  et  fermions  le  tube  d*un  trait  de  chalumeau  à  sa  piirlie 
étranglée.  Après  quelques  minutes  d'exposition  au  soleil  la  solu- 
tion perd  sa  forte  fluorescence,  ne  larde  pas  à  se  décolorer  près 

(1)  Ces  expériences  ont  été  faites  en  juin  et  en  juillet  époque  de  Vann^  e  ou  lu 
lumière  solaire  est  très  riche  en  rayons  chimiques.  11  est  probable  que  i>'s  ph^- 
nom^nes  observés  auraient  été  moins  nets  en  hiver. 
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que  complètement,  puis  dépose  un  précipité  blanc  cristallin  dont 
la  quantité  augmente  avec  le  temps.  Le  précipité  récolté  par  esso- 
rage est  lavé  à  l'alcool,  séché  sous  une  cloche  à  acide  sulfurique 
-et  analysé. 

Analyse.  —  0«f',2886  de  substance  ont  donné  0»',1849  d'H«0  et 
08^%9381  de  G0«  —  calculé  pour  C««H**0  :  G  0/0,  88.89  ;  H,  5.19 
—  trouvé  :  G  0/0,  88.18  H,  5.19. 

Gomme  le  montre  cette  analyse  le  nouveau  corps  répond  à  la 
formule  G*<>H**0  et  présente  par  conséquent  la  même  formule 
•centésimale  que  le  diphényl-benzo-furfurane  dont  il  dérive  ;  il 
reproduit  d'ailleurs  ce  dernier  par  simple  fusion  ou  môme  par 
ébuUition  prolongée  do  ses  solutions. 

Il  se  présente  en  petits  cristaux  blancs,  légèrement  jaunâtres, 
extrêmement  peu  solubles  dans  la  plupart  des  véhicules  organiques 
et  sans  point  de  fusion  défini.  Son  point  de  fusion  véritable  est 
certainement  beaucoup  plus  élevé  que  celui  du  diphényl-benzo- 
furfurane  ;  mais  le  corps  jaunit  longtemps  avant  de  fondre  et  se 
transforme  plus  ou  moins  complètement  en  diphényl-benzo-fur- 
furane de  sorte  que  le  point  de  fusion  observé  varie  avec  la  rapi- 
dité avec  laquelle  on  le  détermine,  tend  vers  celui  du  diphényl- 
benzo-furfurane  et  coïncide  avec  lui  quand  on  élève  la  tempé- 
rature assez  lentement  pour  que  la  transformation  soit  complète. 

Constitution.  —  L'action  de  la  lumière  sur  les  composés  orga- 
niques a  fait  l'objet  de  nombreuses  études  depuis  quelques 
années.  Les  phénomènes  observés  sont  très  variés  et  souvent  fort 
<;omplexes.  Le  cas  le  plus  simple  est  celui  où  il  ne  se  forme  qu'un 
seul  corps  qui  présente  nécessairement  la  même  composition  que 
le  produit  primitif. 

C'est  précisément  le  cas  étudié  ici.  La  lumière  ne  peut  alors  agir 
<iue  de  deux  façons,  ou  par  transposition  moléculaire,  ou  par 
polymérisation. 

La  transposition  de  l'aldéhyde  o-nitro-benzoïque  en  acide  o- 
nitroso-benzoïque  : 

/NO*^  /NO 

G6H*<  ->-      G6HK 

\GHO  \gOOH 

récemment  observée  par  MM.  Ciamiciam  et  Silber  (1)  est  un 
(1)  D,  chem.  G.  1901 1.  34,  p.  2040. 
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exemple  des  plus  caractéristiques  de  transposition  moléculaire,  et 
la  transposition  de  Tanthracène  en  para-anthracène  : 

/GH CHv 

C«H*      ->-      C«H*<    >G«H*    G6H*<     >G«H4 
^GH GH/ 

est  l'exemple  le  plus  connu  de  polymérisation. 

Tandis  qu'il  n'est  plus  possible  de  remonter  au  produit  primitit 
dans  le  cas  d'une  transposition  moléculaire  la  réaction  est  réver- 
sible lorsque  l'action  de  la  lumière  a  provoqué  une  simple  polymé- 
risation et  cette  réversibilité  permet  de  distinguer  entre  les  deux 
cas. 

L'action  de  la  lumière  sur  le  diphényl-benzo-furfurane  rentre 
dans  ce  dernier  cas  puisque  le  phénomène  est  réversible  et  qu'on 
régénère  le  produit  primitif  par  simple  fusion.  Toutefois  l'insolu- 
bilité presque  absolue  du  produit  dans  tous  les  dissolvants  essayés 
De  nous  a  pas  permis  de  déterminer  son  degré  de  polymérisation. 

La  formule  de  constitution  suivante  établie  par  analogie  avec  la 
transformation  d'anthracène  en  para-anthracène  nous  parait  la 
plus  vraisemblable  : 

G«H5-G  —  G-G«H5 
/l       l\ 

cm^    0    o    C6H* 

G6H^-G  —  (>C«H!^ 

Action  de  Pair  à  fabri  de  la  lumière.  —  Nous  nous  sommes 
servi  de  solutions  benzénique  ou  alcoolique  de  diphényl-benzo- 
furfurane  que  nous  avons  soumis  à  l'action  de  l'air  à  l'abri  de  la 
lumière  dans  des  cristallisoirs  ou  mieux  dans  des  fioles  coniques. 
Dans  ce  dernier  cas  l'opération  pouvait  être  prolongée  plus  long- 
temps; on  évitait  aussi  l'évaporation  rapide  du  dissolvant.  Au 
bout  d'un  temps  assez  long  la  fluorescence  et  la  coloration  de  la 
solution  disparaissaient  complètement,  et  il  se  déposait  si  la  solu- 
tion était  assez  concentrée  des  cristaux  blancs,  présentant  le  point 
de  fusion  (146**),  la  composition  centésimale  et  les  propriétés  de 
l'o-dibenzoyl-benzène  avec  lequel  nous  avons  pu  l'identifier  com- 
plètement. La  transformation  est  intégrale. 

Analyse.  —  0»%2925  de  substance  ont  donné  08^,1275  d'H«0  et 
^AUO  de  GO*  —  calculé  pour  la  formule  G*0H"O«  ;C  0/0, 83.92; 
H,  4.89  —  trouvé  :  G  0/0,  83.85  ;  H,  4.84. 
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Il  y  a  donc  eu  simplement  oxydation  au  contact  de  Tair  du 
diphényl-benzo-furfurane  en  o-dibenzoyl-benzène  : 

CH\%    >       +0«=C«H\ 

^C-G^H^  \CO-C6H5 

Dans  le  cas  où  Toxydation  s*effectue  en  solution  alcoolique, 
nous  avons  observé  que  la  liqueur  dégage  une  forte  odeur  de 
reinette  révélant  ainsi  la  présence  d'aldéhyde  éthylique  que  nous 
avons  pu  caractériser  par  le  réactif  de  SchifT.  Une  goutta  de  la 
solution  alcoolique  ajoutée  a  ce  réactif  y  fait  aussitôt  apparaître 
une  coloration  violette  intense.  Il  y  a  donc  eu  oxydation  simul- 
tanée d'alcool  en  aldéhyde  en  vertu  d'un  mécanisme  d'entraîne- 
ment dont  on  connaît  aujourd'hui  de  nombreux  exemples. 

Action  simultanée  de  F  air  et  de  la  lumière.  —  Ici  enccre  il  y  a 
oxydation  du  diphényl-benzo-furfurane  en  o  dibenzoyl-benzène  et 
la  lumière  n'agit  que  pour  activer  l'oxydation  qui  est  complète  en 
quelques  jours. 

Ortho-dibenzbydryl'benzène  : 


/CH0H.G«H5 
C«HK 

VCHOH-C6H5 


< 


Ce  corps  résulte  de  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le 
diphényl-oxy-dihydro-(urfurane  en  solution  dans  l'alcool  méthy- 
lique.  On  chaufle  au  réfrigèrent  ascendant  une  solution  alcoolique 
de  diphényloxy-benzo-dihydro  furfurane  fraîchement  préparé  en 
présence  d'un  large  excès  d'amalgane  de  sodium. 

Il  est  indispensable  d'employer  du  diphényl-oxy-benzo-dihydro- 
furfurane  fraîchement  préparé.  Nous  avons  vu  en  effet  que  ce  pro- 
duit se  déshydrate  avec  la  plus  grande  facilité  même  à  tempé- 
rature ordinaire.  Or,  ce  produit  de  déshydration  fournit  par 
réduction  un  tout  autre  composé  et  on  s'exposerait  en  négligeant 
cette  précaution  à  obtenir  un  mélange  des  deux  produits  de  réduc- 
tion dont  la  séparation  serait  très  pénible. 

La  fin  de  la  réaction  étant  difficile  à  saisir  et  l'expérience  ayant 
montré  qu'on  ne  s'expose  pas  à  obtenir  des  produits  de  réduction 
plus  avancés  en  prolongeant  Tébullition  il  est  commode  de  main- 
tenir l'ébullition  pendant  vingt  quatre  heures,  temps  plus  que 
nécessaire  pour  que  la  réduction  soit  pratiquement  terminée. 

La  solution  alcoolique  [est  alors  séparée  par  décantation  de 
l'amalgame  en  excès,  concentrée  de  moitié  par  distillation  et  addi- 
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tionnée  d'eau  avec  précaution  jusqu'à  trouble  laiteux  persistant 
Le  nouveau  produit  se  dépose  par  refroidissement  sous, 
forme  d'une  poudre  cristalline  légèrement  jaunâtre  que  Ton  fait 
avantageusement  recristalliser  dans  Talcool  à  80  0/û. 

Signalons  également  un  autre  mode  de  formation  qui  consiste  à 
réduire  exactement  dans  les  mêmes  conditions  opératoires  To- 
dibenzoyl- benzène.  Ce  dernier  fixe  quatre  atomes  d'hydrogène 
conformément  l'équation  : 


CO-G6H5  /CH0H-C«H5 

+  4H  =  G«H*< 
GO-G6H5  \CH0H-C«H5 


Nous  ne  faisons  que  mentionner  ce  procédé  car  To-dibenzoyl- 
benzène  ayant  été  préparé,  comme  on  le  verra  plus  loin,  en  par- 
lant de  diphényl-oxy-benzo-dihydro-furfurane,  il  est  plus  avanta- 
geux de  réduire  directement  ce  dernier  composé  que  de  passer 
par  la  transformation  préalable  en  o.  dibenzoyl-benzène.  Ce 
mode  de  formation  en  partant  d*o.  dibenzoyl-benzène  est  cepen- 
dant intéressant  à  signaler,  car  il  établit  d*une  façon  certaine  la 
formule  de  constitution  que  nous  avons  assignée  au  produit  réduit. 

Analyses,  —  (I)  0«',2803  de  substance  ont  donné  0»',1610  d'H«0 
et  0«^',8531  de  C0«;  (II)  Of',2787  ont  donné  0»%1618  dWO  et 
0^,8452  de  C0«  —  calculé  pour  la  formule  C«oH*80«  ;  C  0/0  82.76 
H,  6.20  —  C  0/0,  82.71  et  88.00  ;  H,  6.45  et  6.88. 

L'o-dibenzhydril-benzène  se  présente  sous  formes  de  petits 
<;ristaux  blancs  légèrement  jaunâtres,  solubles  dans  la  plupart  des 
véhicules  organiques,  fondant  à  128^. 

Action  des  déshydratants.  —  L'o-dibenzhydril-benzène  traité 
par  l'acide  sulfurique  concentré  dans  les  conditions  décrites  dans 
unprécédenlmémoirepourla  préparation  du  diphénylanthracène(l) 
fournit  quantativement  le  phényl-authracène. 


C6H5 

I   /OH  G6H5 

/    \h  .i. 

\  =2H20  +  G6H*C        V 

\        /OH  ^GH/ 

\G< 

H 


Le  sens  de  la  réaction  change  complètement  si  Ton  emploie 

<1)  A.  GvYOT  et  J-  Catel,  Bull.  Soc.  f.'him.y  8°  s*  rie,  l.  36,  p.  SdO. 
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Tacide    ohiorhydrique    coirime    déshydratant  et  on  obtient  le 
diphényl-benzo-dihydro-furfurane. 

Dipbényl-tL^J'benzo-^.^^'dibydrcHi^J'furiurane. 

/CH-G«H5 
G«HK    >0 
\CH-G6H5 

A  une  solution  chaude  d'o.  dibenzhydryl-benzène  dans  l'acide 
acétique  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  puis  on 
(îonlinue  à  chauffer  au  bain-marie.  Après  addition  d*eau  et  par 
refroidissement  la  liqueur  se  remplit  de  petits  cristaux  que  Toq 
in  il  recristalliser  dans  Tacool  bouillant. 

Analyses,  (I)  0«',2940  de  substance  ont  donné  0«',1574  d'H»0  el 
Ûi^%9466  de  C0«  ;  (II)  0^,2795  ont  donné  08^.1509  d'H«0  et  0^,8976 
(le  C0«  —  calculé  pour  la  formule  G«>H*«0  :  G  0/0  88.23  ;  H,  5.88 
—  trouvé  :  G  0/0,  87.81  et  87.58  ;  H,  5.95  et  6.00. 

Le  produit  dérive  donc  de  To-dibenzhydryl-benzène  par  sous- 
traction d'une  molécule  d'eau  G«oH»80«=G*»H«»0  +  H«0  ;  Mais  on 
peut  interpréter  de  deux  façons  le  mécanisme  de  cette  déshy- 
ih'ulation  : 

G«H5  G^HS 

I  I 

/GH-OH  yGH\ 

1  ->-      G«HV  ->-      G«HK         >G^H* 

\GH-G6H5  \gH/ 


I 
OH 


NGH/ 


G6H5 

I    yH  C6H5 


/C/ I 

/      \|0H:  /GHv 

\         yHJ      1  \GH/ 

^G<  i  i 
|\0iHl 
G6- 


G«H5 


zm^ 


Lv  fait  que  Ton  reproduit  le  diphényl-benzo-dihydro-furfurane 
par  Taction  de  Tamalgane  de  sodium  sur  le  diphényl-benzo-fur- 
turane  décrit  plus  haut  établit  d'une  façon  certaine  que  la  désh}- 
drfilation  s*est  effectuée  d'après  II. 

J^e  diphényl-benzo-furfurane  traité  en  solution  alcoolique  par 
l'amalgame  de  sodium  jusqu'à  ce  que  la  fluorescence  verte  de  la 
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solution  ait  disparu  entièrement  se  réduit  en  fixant  deux  atomes> 
d'hydrogène  d'après  Téquation  : 


>^C-G6H5  /GH-0 

Cm%   >0     +H2  =  G»HK    >0 
%C-C6H!^  \GH-0 


si  la  déshydratation  s* était  effectuée  d*après  Téquation  I  on  aurait 
obtenu  du  phényl-hydro-anthranol 

G6H5 

/GHv 
Cm\         >G«H* 

\gh/ 

I 
CH 

produit  éminemment  oxydable  et  que  le  bichromate  de  potassium 
en  solution  acétique  aurait  transformé  en  phényl-oxanthranol 

G«H5 

<GOHv 
^G«H4 

lait  que  l'expérience  n'a  pas  vérifié. 

Le  diphényl-a.(x'-benzo-p.p'-dihydro-a.a'-furfurane  se  présente 
sous  forme  de  petits  cristaux  blancs  légèrement  jaunâtres,  fon  • 
dant  à  Qo"»,  solubles  dans  la  plupart  des  solvants  organiques. 

L'acide  sulfurique  concentré  fait  subir  à  ce  composé  une  trans- 
position moléculaire  et  le  transforme  instantanément  en  phényl- 
anthracène  : 

G«H5  G«H5 

G»H*/      No      ->■      C^H*/     \g6H4  +  H20 


G6H5 


(Institut  chimique  de  Nancy.) 


H*  170.  —  Préparation  et  propriétés  de  Tortho-dibenzoyl- 
benzône;  par  MM.  A.  GUTOT  et  J.  GATEL. 

L'o.-dibenzoylbenzène  a  été  sommairement  décrit  par  Zincke  (1) 
qui  l'obtenait  avec  de  très  mauvais  rendements  par  oxydation  du 

(1)  D.  c/ï.  G.,  1876,  p.  31. 
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^-  OU  ortho-dibenzylbenzène,  corps  lui-même  difficilement  acces- 
sible. 

Depuis  ce  mémoire  d^jà  ancien,  les  diverses  tentatives  faites 
pour  obtenir  cette  f-dicétone  avaient  échoué. 

Friedel  et  Crafts  (1)  assignant  au  chlorure  de  phtalyle  une  for- 
mule symétrique  avaient  obtenu  par  condensation  de  ce  chlorure 
avec  la  benzine  en  présence  de  chlorure  d*aluminium  un  produit 
auquel  ils  avaient  donné  le  nomxde  phtalophénone  et  qu'ils  consi- 
4éraient  comme  de  To-dibenzoylbenzène  : 

/CO-Cl  yG0-C«H5 

C6H*<  +  2G6H6  =  2HCI  +  C^HK 

NCO-Gl  \gO-G6H5 

Mais  A.  V.  Baeyer  (2)  à  la  suite  de  ses  recherches  sur  les  phla- 
léines  a  montré  que  le  phtalophénone  de  Friedel  et  Crafts  est  un 
isomère  de  l'o.-dibenzoylbenzène  et  possède  en  réalité  la  formule 
dissymétrique  suivante  : 


C6H5      G^H» 

\/ 

G' 

^GO/ 


■^"'O 


Des  recherches  avaient  été  également  dirigées  vers  la  condeo- 
sation  du  chlorure  de  l'acide  benzoyl-benzoïque  avec  la  benzine 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium.  On  connaît  deux  chlo- 
rures benzoyl-benzoïques,  l'un  solide,  cristallisé  en  gros  prismes 
fondant  à  70%  décrit  par  MM.  A.  Haller  et  A.  Guyot  (3),  l'autre 
liquide  décrit  récemment  par  M.  H.  Meyer  (4).  Ces  deux  chlorures 
qui  semblent  répondre  aux  deux  formules  : 

Gl 

et      G6H\    >0 
GO-Gl  \G0 

et  qui  ont  des  propriétés  nettement  différentes  se  condensent  ce- 


(1)  Hevue  scientiSquet  mars  1876. 

(2)  Lieb.  Ad.,  1880,  t.  202,  p.  41. 

(3)  Bull.  Soc.  Chim.,  1901,  t.  26,  p.  49. 

(4)  Monatsheftc,  1904,  t.  25,  p.  475  et  1177* 
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pendant  de  la  même  façon  avec  la  benzine  pour  donner  exclusive- 
ment de  la  diphénylphtalide  : 

C6H5     G«H5 


\go/ 


MM.  Pickles,  Wéiszmann  (1)  et  H.  Bauer  (2),  ont  récemment 
signalé  la  formation  de  petites  quantités  d*o.-dibenzoylbenzène 
dans  l'action  du  bromure  de  phényl-magnésium  sur  Tanhydride 
phtalique  Nous  faisions  nous-mêmes  ces  expériences  quand  ont 
paru  ces  dnux  mémoires,  et  comme  ces  auteurs  nous  avons  égale* 
ment  constaté  la  formation  d*o.-dibenzoylbenzène  que  Ton  retrou- 
vait dans  les  dernières  eaux-mères  à  côté  de  grandes  quantités 
d*acide  benzoyl  benzoïque  et  de  diphénylphtalide.  A  la  suite  de 
ces  publications,  nous  avons  abandonné  cette  voie. 

Remarquons  enfin  que  nous  avons  mentionné  (3)  la  formation 
de  très  petites  quantités  d'o.-dibenzoylbenzène  dans  Taction  du 
bromure  de  phényl-magnésium  sur  le  phtalate  et  le  benzoyl-ben- 
zoate  de  méthyle. 

En  résumé,  il  n'existait  jusqu'à  présent,  aucun  procédé  pratique 
de  préparation  du  dibenzoylbenzène,  lorsque  nous  avons  trouvé 
dans  l'oxydation  du  diphényl-benzofurfurane  une  méthode  per- 
mettant de  préparer  facilement  de  grandes  quantités  cette  f-dicé- 
lone.  Comme  ses  propriétés  sont  peu  connues,  nous  en  avons 
profité  pour  en  faire  une  étude  plus  détaillée. 

Préparation.  —  On  dissout  à  chaud  du  diphényl-benzofurfu- 
rane  dans  de  l'acide  acétique  crislallisable,  puis  on  ajoute  un  léger 
excès  de  bichromate  de  soude  en  sohuion  dans  l'acide  acétique  à 
50  0/0.  La  fluorescence  vçrle  disparaît  presque  immédiatement. 
L'oxydation  qui  est  intégrale  ne  dépasse  pas  la  formation  d'o.- 
dibenzoylbenzène.  On  maintient  la  solution  acétique  au  bain-marie 
et  on  ajoute  de  l'eau  avec  précaution.  Le  dibenzoylbenzène  se 
précipite  aussitôt  sous  forme  de  petits  cristaux  blancs  dont  la 
quantité  augmente  par  refroidissement. 

A  côté  de  ce  mode  pratique  de  préparation  du  dibenzoylbenzène, 
rappelons  que  nous  avons  encore  signalé  sa  formation  :  • 

1"*  Dans  l'action  de  l'air  sur  une  solution  benzénique  ou  alcoo^ 
lique  de  diphényl-benzofurfurane. 

(1)  Proceedings  ch.  Soc,  t.  20,  p.  201. 
(t)  D.  ch.  G.,  1905,  t.  38,  p.  240. 

(3)  C.  /î.,  t9G6,  t.  140,  p.  254  et  Bull.  Soe.  Chim,,  19:6,  t.  35,  p.  554. 
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2^  Par  o^ydatron  de  ro,-dibenzhydril-benzène  en  solution  acé- 
tique par  le  bichromate  de  soude  : 

/CHOH-C6H5  /G0-C«H5 

G«H*<  +  02  =  C«H*<  +  2  HH) 

\GH0H-G«H5  \G0-G«H5 

Propriétés,  —  L'o.-dibenzoylbenzène  se  présente  sous  forme 
de  petits  crisftaux  blancs,  fondant  à  146'',  solubles  dans  la  plupart 
des  véhicules  organiques.  On  le  fait  avantageusement  recristal- 
liser dans  la  benzine  ou  dans  l'alcool.  Il  se  dissout  en  rose  pâle 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  ;  la  coloration  augmente  à  chaud 
pour  diminuer  par  refroidissement.  Réduit  en  solution  alcoolique 
par  Tamalgame  de  sodium,  il  fixe  4  atomes  d'hydrogène  en  four- 
nissant ro.-dibenzhydril-benzène. 

Analyses,  —  (I)  0'',298-2  de  substance  ont  donné  O^^M 368  d'H>0 
et  0«',9142  de  C0«;  (II)  0»',2652  ont  donné  0«f',1187  d'H«0  et 
Off',81i5  de  CO^  —  calculé  pour  la  formule  C«0H**O«  :  G  0/0,  88.92  ; 
H,  4,89  —  trouvé  :  G  0/0,  88.45  et  88.69  ;  H,  4.97  et  5.08. 

Condensation  de  fo.'dibenzoyibenzène  avec  la  pbénylbydrsf 
zine.  —  A  une  solution  alcoolique  bouillante  d'o.-dibenzoylben- 
zène  on  ajoute  de  Tacélate  de  phényl-hydrazine  en  excès  en  main- 
tenant rébullition.  Au  bout  de  très  peu  de  temps  la  liqueur  se 
remplit  de  petits  cristaux  jaunes  dont  la  quantité  augmente  par 
refroi  lissement.  L'hydrazone  séparée  par  essorage  est  dissoute 
dans  la  benzine  bouillante  et  reprécipitée  par  Talcool.  On  obtient 
ainsi  une  poudre  cristalline  jaune  très  soluble  dans  Téther  et  la 
benzine,  peu  soluble  dans  Talcool  et  fondant  à  lt*»5*. 

Analyses.  —  (I)  0»',2795  de  substance  ont  donné  0»M341  d'H«0 
et  0«^%x525  de  C0«;  (11)  0^^,2840  ont  donné  0«',1445  d'H«0  et 
0^.8624  de  CO^  (111)  0<f',8576  ont  dégagé  37<^«,9  d'N  à  15». 
Ho  =  788°^'",9  —  calculé  pour  la  formule  C3«H««N*  :  G  0/0,  82.40; 
H,  5.58;  N,  12.02—  trouvé:  G  0/0,  88.18  et  82.82;  H,  5.38  et 
5.65  ;N,  12.00. 

Ces  analyses  et  en  particulier  le  dosage  d'azote  montrent  que  ce 
proiiuit  résulte  de  la  condensation  d'une  molécule  d'o.-dibenzoyl- 
benzène  avec  deux  molécules  de  phénylhydrazine  par  élimination 
de  deux  molécules  d'eau  conformément  à  l'équation  : 

.     •     -     G6H5  G6H5 


i  I  =2H20  +  C6H*<: 

G=:!0     H2iN-NH-G6H5.  \G=N-r 

I  '  I 
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Condensation  de  Fo.'dibenzoylbenzène  avec  Phydrazine:  dipbé- 
njrlphtalazine,  —  On  «lissout  dans  l'alcool  bouillant  de  To.-diben- 
zoylbenzène,  puis  on  ajoute  une  solution  alcoolique  d'hydrate 
d'hydrazine.  La  liqueur  maintenue  au  bain  marie  se  remplit  de 
leuillets  nacrés  d'un  jaune  très  pâle  répondant  à  l'analyse  à  la 
formule  O^Hi^N». 

Analyses,  —  (l)  0»',2841  ont  donné  0«f'1269  d'H«0  et  0»',8804  de 
C0«;  (II)  0«',2406  ont  donné  0«',1104  d'H«0  et  0«'.7481  de  C0«; 
(ill)  0^,2583  ont  dégagé  22««,6  d'N  à  28^  Ho  =  746'»»,5  —  calculé 
pour  la  formule  C«oH**N«:  C  0/0,  85.H  ;  H,  4.1)6;  N,  9.98  — 
trouvé  :  C  0/0,  84.80  et  84.52  ;  H,  5.10  et  4.96  ;  N,  10.85. 

Ce  produit  résulte  donc  de  la  condensation  d'une  molécule  d'o.-- 
dibenzoyibenzène  avec  une  molécule  d'hydrazine  par  élimination 
de  deux  molécules  d'eau  et  constitue  le  dérivé  diphénylé  de  la 
phtalazine  de  Gabriel  et  Pinckus  (1). 

C6H*  C«H5 

I    ._ i 

/C=!0     H'LN  yC=N 

C«HK       !  1    I  =2H20  +  C«H*<         I 

\C=iO     H2i=N  \C=N 

I    • '  I 

C6H5  C«H5 

La  diphénylphtalazine  se  présente  sous  forme  de  feuillets  na^ 
«rés  légèrement  jaunâtres  très  solubles  dans  la  benzine,  peu  dans 
l'alcool.  C'est  une  base  énergique  ;  elle  forme  avec  les  acides  mi- 
néraux et  l'acide  picrique  des  sels  (non  dissociables  par  l'eau) 
cristallisant  avec  la  ('lus  grande  facilité.  Le  cbloroplatinate  pré- 
paré par  addition  de  chlorure  de  platine  à  une  solution  de  diphér 
oylphlalazine  dans  l'alcool  chlorhy«1rique  cristallise  en  beaux  feuil- 
lets nacrés  d'un  jaune  orangé;  il  renferme  une  molécule  d'eau  qu'il 
ne  perde  dans  le  vide  qu'à  150**  et  répond  à  la  formule: 

C20H»\N2,H2O)2,H3PtCl«. 

Analyses,  —  i°  Dosage  sur  le  sel  hydraté  :  0»',4858  de  sub- 
stance ont  donné  0^,0919  de  Pi;  0^',6978  ont  perdu  à  l.^O'»  dans 
le  vide  0^,0269  .rH<0  —  calculé  pour  (G^H«^N«,H«0)«H2PtCl«  : 
Pt  0/0,  19.29;  H*0,  8.56  —  trouvé  :  Pt  0/0,  19.12;  H^O,  8.85. 

2*  Dosa-re  du  plaiine  dans  le  sel  anhydre  :  0»',6684  de  sel  séché 
è  160<»  dans  lo  vide  ont  donné  0»',1381  de  Pi  —  calculé  pour 
/C*«H»*N«)«H«Pt  :  Vi  0/0,  21.01  -  trouvé  :  19.92. 

(l)  D.  eh.  G.,  1833,  t.  26,  p.  2210.* 
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Deux  molécules  de  diphénylpht^lazine  ont  donc  fixé  une  molé- 
cule d*eau  et  une  molécule  de  chlorure  de  platine.  Bien  que  ren^ 
fermant  deux  atomes  d'azote,  la  diphénylphtalazine  est  donc  mo- 
nobasique, d'autre  part,  si  on  considérf)  que  les  deux  molécules 
d'eau  du  chloroplatinate  ne  partent  dans  le  vide  qu'à  150^,  oo  est 
tenté  d'envisager  cette  eau  comme  de  l'eau  de  constitution  et  non 
de  cristallisation  et  d'assigner  au  chloroplatinate  la  formule  de 
constitution  suivante  : 


À-.0 


G«H*/    "      yNH2 

\g=î 


C^H» 


H2PIC1« 


Condensation  de  ro.-dibenzoylhenzène  avec  Thydroxylamine. 
—  Mentionnons  enfin  que  l'orthodibenzoylbenzène  donne  avec 
l'hydroxylamins  dans  les  conditions  ordinaires  da  formation  des 
oximes  tout  d'abord  une  monoxime  C^^H'^NO*,  petits  cristaux 
blancs,  fondant  à  150^,  solubles  dans  les  alcalis,  puis,  par  une 
action  plus  prolongée,  une  dioxime.  Cette  dernière  semble  assez 
peu  stable  ;  elle  dégage  des  vapeurs  nitreuses  lorsqu'on  la  chauffe, 
et  nous  n'avons  pu  la  saisir  à  Tétat  pur. 

Analyses  de  la  monoxime,  —  (I)  0^,2579  de  substance  ont  donné 
0»^1220  d'H«0  et  0»',7625  de  C0«  ;  (II)  O^'.STIQ  de  substance  ont 
dégagé  iA^,\  d'N  à  18».  Ho=: 750.2  —  calculé  pour  C«oH*»NO»: 
G  0/0,  79.73  ;  H,  4.98  ;  N,  4.66  —  trouvé  :  G  0/0,  79.57,  H,  5.25  ; 
N,4.41. 

(Institut  chimiqae  de  Kanoy.) 

N"*  171.  —  Sur  les  fonctionB  chimiques  des  textiles 
par  M.  Léo  VIONON. 

J'ai  démontré  {Bull  Soc.  Cbim.,  3*»  série  t.  3,  p.  405  et  851). 
que  si  on  immerge  la  soie  la  laine  et  le  coton,  dans  les  liqueurs 
acides  alcalines  ou  salines  de  composition  connue,  placées  dans  le 
calorimètre,  on  constate  qu'il  se  produit  des  phénomènes  ther- 
miques nets,  constants  et  mesurables. 

Les  nombres  obtenus,  prouvent  que  la  laine  et  la  soie  possèdent 
des  fonctions  acides  et  des  fonctions  basiques,  tandis  que  le  coton 
n'accuse  que  des  fonctions  acides  faibles. 
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Les  recherches  faites  dans  ces  dernières  années  sur  la  consti- 
tulion,  des  matières  albuminoïdes  et  de  la  cellulose,  ont  confirmé, 
ces  déductions.  Elles  ont  établi  en  effet  qu'au  point  de  vue  chi- 
mique, les  textiles  animaux  devaient  être  considérés  comme  des 
acides-amifiés  et  les  textiles  végétaux  comme  dos  alcools  {ÊulL 
Soc.  cb'un,,  $•  série,  t.  21,  p.  597). 

La  question  présentant  une  grande  importance  pour  la  chimie 
des  textiles  et  la  théorie  de  leurs  nombreuses  applications  (tein- 
ture, impression  etc.).  J*ai  repris  Tétude  de  la  détermination  des 
fonctions  des  textiles  envisagées  comme  molécules  chimiques. 

Dans  ce  but,  des  écheveaux  de  textile  de  poids  connu  ont  été 
lissés  pendant  1  heure  à  la  température  ordinaire  dans  des  solu- 
tions aqueuses  à  1  0/0  et  à  1  pour  mille  d'acides,  de  bases,  et  de 
sels  neutres. 

On  a  dosé  dans  les  solutions,  les  acides,  les  bases,  les  sels 
neutres  avant ^  et  après  Faction  du  textile,  et  on  a  pu  déterminer 
ainsi  : 

K  poids  en  grammes  d'acide,  de  base,  ou  de  sel  neutre,  dans 
100  gr.  de  la  solution  avant  traitement. 

K|  poids  d*acide,  base,  sel,  en  grammes,  dans  100  gr.  de  la 
solution  après  contact  avec  le  textile. 

K,  poids  d'acide,  base,  sel,  en  grammes,  ûxé  par  100  gr.  de 
textile  traité  (non  compris  l'acide,  base,  ou  sel  d'imprégnation). 

J'appelle  le  rapport  ^  coefficient  de  partage  de  Tacide,  base,  on 

sel,  entre  le  textile  et  Teau. 

Les  textiles,  dégraissés  ont  été  complètement  épuisés  à  l'eau  dis- 
tillée avant  les  déterminations.  Voici  les  résultats  : 

1<».  —  Action  des  acides  (SO«H«) 


TEXTILE. 


Soie  écrae.. 
Soie  décreusée. 

COUMI 

Laine. ...... 


Textile  enriron  10  grammes 
SO^H*  à  1  pour  cent  iOO  grammes. 


Poids 

du 
textile. 


10 
8,63 
9,13 
9,85 


l,nl5 
1,015 
1,015 
1,015 


K« 


0,1 
0,985 
1,016 
0,90i 


K« 

3,169 
1,379 
nuJ. 
4,379 

8,26 
1,40 
nul. 
4,85 

Poids 

du 
textile. 


Textile  enTiron  10  grammes 
80*11*  à  1  pour  mille  400  grammes. 


gr 

9,93 

10,30 

9,13 

9,70 


0,096 
0,098 
0,098 
0,098 


0,054 
0,070 
0,095 
0,036 


K« 


1,77 
1,06 
nul. 
3,90 


5! 


33,77 

14,93 

nul. 

111,5 
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2o.  —  Action  des  bases  (Ba(OH)«). 


TEXTILE. 

Textile  environ  10  grammes 
Ba(OH)*  è  1  pour  cent  380  grammes. 

Textile  environ  10  çrammea 
Ba(OH)*  è  1  pour  mille  3S0  srammet. 

Poids 

du 
textile. 

K 

K.» 

K« 

K.« 

Poids 

du 
textUe. 

K 

K« 

K« 

K» 

ei,5 

Uine 

Coton • . 

iO,lt) 

9.77 

1,103 

0»853 
1,0Î6 

7.932 
i,673 

9,«8 
2,ti0 

9,TO 
9.53 

0,105 
0,105 

0,037 
0,0(4 

2,379 
0,388 

Pour  éviter  la  carbonatation  de  la  batiyle,  les  échantillons  de 
textile  et  la  solution  barytique  ont  élé  secoués  pendant  1  heure  a 
l'agitateur  mécanique  dans  un  poudrier  de  verre  bouché  à 
rémeri. 

3^.  —  Action  des  sels  neutres  {NACA). 

Le»  essais  faiti;,  dans  les  conditions  précédentes,  avec  le  coton, 
la  laine  et  les  solutions  au.  centième  et  au  millièmo  de  chlorure 
de  sodium,  ont  montré  qu'il  n*y  avait  aucun  changement  dans  la 
concentration  du  chlorure  de  sodium  après  Timmersion  des  tex- 
tibles. 

Comme  terme  de  comparaison,  j'ai  répété  les  expériences  pré- 
cédentes avec  du  charbon  de  bois  pulvérisé,  complètement  épuisé 
par  Teau  distillée  puis  séché.  10  gr.  de  charbon  de  bois  pulvérisé 
ont  été  mis  en  contact,  et  agités  pendant  1  heure  avec  des  solu- 
tions d'acide  sulfurique,  de  baryte,  de  chlorure  de  sodium  à  10/0 
et  1  0/00  :  Les  résultats  ont  été  négatifs  dans  tous  les  cas  :  La 
présence  du  charbon  n'a  modifié  en  rien  l'état  d'équilibre  des  solu- 
tions. K,  est  nul. 

Il  ressort  de  ces  expériences,  qu'en  présence  de  l'eau  : 

1*  Les  textiles  doivent  être  envisagés,  indépendamment  de 
leur  structure  filamenteuse  et  du  développement  de  leur  surface 
qui  leur  donne  les  propriétés  des  corps  poreux  (Bull.  Soc.  cbim.^ 
8^  série,  t.  19,  p,  919)  comme  des  molécules  chimiques  spécifi- 
quement actives. 

2""  Les  textiles  animaux  ont  des  fonctions  chimiques  acides  et 
basiques. 

8"  Les  textiles  végétaux  sont  privés  de  fonctions  basiques  el 
possèdent  des  fonctions  acides  faibles  comparables  a  celle  des 
alcools. 


GH.  corneHiER.  hW 

4"  Les  corps  poreux  comme  le  charbon  de  bols  pulvérisé  éôhi 
merles  au  point  de  vue  chimique.  ' 

En  outre  une  conclusion  curieuse  se  dégage  de  Taction  des  {sx^ 
tiles  sur  les  solutions  acides  basiques  ou  salines  de  concentration, 
différente. 

L'activité  chimique,  acide  ou  basique,  des  textiles  augmente 

avec  la  dilution  de  la  solution  aqueuse  :  Les  variations  du  rap- 

K  •  •  ' 

port  rr^  le  prouvent.  Cette  activité  chimique  est*  donc  liée  à  la* 

dilution  et  par  suite  à  Tionisation  des  solutions  employées.  Elle 
explique  Tépuisement  de  certains  bains  de  teinture  par  les  textiles 
Je  publierai  prochainement  les  résultats,  de  nouvelles  expé- 
riences portant  sur  ce  point  spécial.  '  ' 

N*"  172.  —  Etude  de  quelques  copals  d*Amérique  ;  par  . 
M.  GH.  GOFFIGNIER. 

J'ai  examiné  les  propriétés  *6:éh'éi'alfes  dé  trois  copals  d'Améri- 
que sur  lesquels  les  traités  spéciaux  ne  doiment  que  des  renseigne- 
ments extrêmement  sommaires.  Un  d'entre  eUx,  le  copal  de  Gô^ 
lombie»  n'est  même  pas  signalé. 

Demerara. 

Ce  copal  provient  .d'un  comté  de  la  Guyane  britanique.  tl  sei 
présente  sous  l'apparence  de  morceaux  allongés,  à  surface  lisse, 
plate  ou  niamelonnée.  Certains,  morceaux,  sont  jaune  pâle,  d'autres 
rougeâtres.  La  cassure  est  nette,  très  brillante.  Le  copal  est  très 
dur.  Il  a  un  aspect  général  très  semblable  à  celui  du  copal  de 
Madagascar.  Quand  on  le  pulvérise,  la  poudre  prend  une  odeur 
prononcée  d'acide  valérianique.  Cette  odeur  disparait  peu  à  peu  avec 
le  temps.  Ce  caractère  est  tout  à  ftiit  puniculier  au  copal  de  Deme- 
rara.  Les  morceaux  se  pulvérisent  difficilement,  comme  les  cûpals 
durs. 

D,9 1,047 

Point  de  fusion .  «  « .  »  %  v  i  w  i  »  »  1 4 . .  » . . . .     i80« 

(se  ramollit  à  90») 

Chiffre  de  Tacide 91. 1  , 

Indice  de  Kôttstorfer 105.4  '| 

J'ai  trouvé,  dans  le  Monitour  Scientifique,  les  nombres  29.6  et 
73.5  pour  le  chiffre  de  l'acide  et  l'indice  de  Kôltstorfer.  Les  chif- 
ires  que  je  fournis  ont  été  déterminés  suf.  des  morceaux  de  cou- 
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leurs  différentes;  c'est  ainsi  que  j*ai  trouvé,  pour  le  chiffre  de 
lacide:  98.7,  97.6,  96.7.  Précédemment,  j'ai  donné  le  chiffre  de 
l'acide  du  copal  de  Zanzibar,  bien  qu'il  soit  indiqué  partout  comme 
indéterminable,  en  raison  de  l'insolubilité  complète  dans  l'alcool, 
ce  qui  n'est  pas  exact. 
Action  des  différents  dissolvants: 

Alcool  éthyUqae,  —  Le  copal  ne  change  pas  d'aspect  ;  l'insolu- 
ble est  compact,  dur  et  jaunâtre,  avec  parties  friables. 

Aq  Soxblet.        Par  ébuIHUon. 
Insoluble  0/0 79.80  72.1 

Un  grand  excès  d'alcool  ne  permet  pas  de  dissoudre  plus  de 
280/0. 

Elher  ordinaire.  —  L'insoluble  est  constitué  par  une  gelée  blan- 
che. En  séchant,  l'insoluble  gonfle  un  peu  ;  il  est  jaunâtre,  avec  des 
parties  dures  et  des  parties  friables;  solution  légèrement  jaune. 

Au  Soxblet.        Par  èbilUUon. 

InsolubleO/0 68.4  55.4 

Alcool  métbyliqae.  —  Ne  change  pas  d'aspect.  L'insoluWc  est 
compact,  jaunâtre,  très  dur. 

Ao  Sozblet.        Par  èbunitkm. 
Insoluble  0/0 85.4  77.4 

Benzène.  —  Change  peu.  Insoluble  jaune,  brillant,  dur,  avec 
parties  friables,  solution  légèrement  jaune. 

Aa  Soxblet.         Par  ébnlHUoiL 
Insoluble  0/0 84.60  70.90 

Acétone.  —  L'insoluble  est  jaune  pâle,  friable,  avec  parties 
jaune  foncé,  dures  et  brillantes,  solution  jaune  pâle,  trouble. 

Au  Soxblet.        Par  ^ollitioa. 
Insoluble  0/0 76.80  69.20 

Alcool  amylique.  —  Insoluble  jaune  rougeâire,  dur  et  brillant; 
solution  jaune. 

Au  Soxblet.         Par  ébullitico. 

Insoluble  0/0 74.80  53.00 

Chloroforme.  — Solution  légèrement  jaune  ;  au  début,  la  masse 
devient  épaisse,  gélatineuse  ;  l'insoluble  est  constitué  par  une  ge- 
lée peu  colorée  ;  séché,  il  est  jaune  et  très  friable. 

Insoluble         Insoluble  Insoluble 

dans  le  ballon,     sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 iO.8  46.10  56.90 
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Aniline.  —  L'attaque  commence  à  froid,  il  se  fait  une  gelée  et, 
au  bout  de  quelques  minutes,  la  dissolution  paratt  presque  com- 
plète. La  solution  est  rouge,  sirupeuse.  A  froid,  dépôt  volumi- 
neux. 

Insoluble  toUl. 
Insoluble  0/0 13.90 

Aldéhyde  benzoïqae,  —  Attaque  énergique  et  très  rapide  à 
froid  ;  une  grande  partie  entre  en  solution  de  suite  et  il  se  fait  une 
gelée  légère.  Sous  l'action  de  la  chaleur,  on  obtient  une  masse  si- 
rupeuse, colorée  en  jaune,  qui  devient  plus  fluide  par  la  suite,  en 
passant  au  rouge  foncé.  L'insoluble  est  constitué  par  une  masse 
élastique  ;  séché,  il  est  rouge  brun  foncé,  brillant  et  dur. 

Insolable  Insoluble  Insoluble 

dans  le  ballon,    sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 42.80  7.40  50.20 

Tétrachlorure  de  carbone.  — Formation  d'une  gelée  légère. 
Insoluble  séché,  marron  foncé  et  friable. 

Insoluble         Insoluble  Insoluble 

•daas  le  ballon,    sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 46.80  28.70  75.50 

Essence  de  térébenthine.  —  Commence  par  gonfler.  L'insoluble 
est  rouge  brillant,  dur  et  compact. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 92.50 

Acétate  dtamyle.  —  La  solution  est  jaune  pâle,  l'addition  d'une 
nouvelle  quantité  d*acétate  d'amyle  précipité  une  partie  du  copal 
en  solution.  L'insoluble  est  peu  foncé;  mais  il  passe  au  brun 
noirâtre  en  séchant  ;  il  est  dur  et  brillant. 

Insoluble  Insoluble  Insoluble 

dans  le  ballon,    sur  filtre.  toUl. 

Insoluble  §/0 2.50  34.60  37.10 

Colombie. 

Le  copal  de  Colombie  contient  beaucoup  de  poussières,  avec  des 
débris  organiques.  Les  morceaux  sont  inégaux.  Quelques-uns  sont 
d'un  blanc  jaunâtre,  assez  propres,  vitreux,  brillants,  peu  durs,  se 
cassant  facilement.  A  l'intérieur,  il  y  a  presque  toujours  des  débris. 
D'autres  morceaux  Ront  jaune  foncé  ei  rouge  brun  ;  il  y  en  a  de 
laiteux.  Sur  certains  morceaux  existe  une  croûte  de  plusieurs 
millimètres  d'épaisseur.  En  résumé,  cette  variété  de  copal  est  sale, 
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avec  des  morceaux  d'aspects  tout  à  fait  différents.  Les  essais  ont 
été  faits  uniquement  sur  des  morceaux  à  peu  près  bien  grattés,  se 
pulvérisant  assez  facilement. 

Di9 1.054 

Point  de  fusion >300» 

(se  ramollit  à  90») 

Chiffre  de  Tacide 118.8 

Indice  de  Kôttstarfer 155.7 

Action  des  principaux  dissolvants. 

Alcool  éthylique,  —L'insoluble  est  compact,  sans  coloration, 
friable;  solution  Jaune  d'or  clair.  En  présence  d'un  excès  d'alcool, 
on  peut  arriver  à  dissoudre  93  0/0  du  copal. 

Au  Soxhlet.         Far  éboUiUon. 
InsolubleO/O 59.30  11.00 

'  Ether  ordinaire.  —  Insoluble  Wanc  jaunâtre,  sohilion  presque 
blanche. 

Au  SoxbleU         Par  ébollition. 
rnsolubleO/O 61.20  .50.00 

Alcool  métbyliqae,  —  Insoluble  jaunâtre,  parties  brillantes  el 
dures  et  parties  friables,  solutfon  jaune  d'or  clair. 

Aa  Soxhlet.        Par  ébullition. 

Insoluble  0/0.  .■.-. ........  .•......•   ^8.40  60.00 

Benzène.  — Au  Soxhlet,  l'insoluble  est  dur,  brillant,  rougeâtre 
et  compact  ;  par  ébullilioii,  il  est  volumineux,  friable,  blanc  jau- 
nâtre; solution  jaune  paille  très  clair. 

Au  Soxhlet.         Par  ébullition. 

Insoluble  0/0 , 79.50  60.80 

Acétone.  —  L'épuisement  donne  longtemps  un  liquide  laiteux. 
Insoluble  blanc  jaunâtre,  volumineux  et  friable;  solution  jaune 
clair. 

Au  Soxhlet        Par  ébullition. 
InsolubleO/0 45.90  43.60 

Alcool  amylique.  —  Attaque  rapide  à  chaud  gelée  légère.  Inso- 
luble rouge  brun,  très  dur  et  très  brillant;  solution  jaune  rougeâtre. 

Au  Soxhlet.        Par  ébollition. 
Insoluble  0/0 4^.00  4.90 
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Chloroforme.  —  Insoluble  blanc  jaunâtre,  volumineux  et  friable. 
Solution  jaune  paille,  très  peu  colorée. 

InsoTnÔle  total. 
Insoluble  0/0 54.^0 

Aniline.  —  Attaque  énergique  à  froid,  A  TébuUition,  la  dissolu- 
tion parait  rapidement  complète.  L'insoluble,  très  faible  à  froid,  esl 
brun  foncé,  dur  et  brillant.  La  solution  est  rouge  brun  foncé. 

Insoluble  Insoluble         Insoluble 

dans  le  ballon,    sur  flltre.  totaL 

InsolubleO/0 O.iO  2.10  2.20 

Aldéhyde  benzoique,  — Attaque  rapide  à  froid,  en  faisant  une 
gelée.  A  rébuUiliou,  il  n*y  a  plus  qu'une  faible  gelée.  Solution 
jaune  rougeâtre.  Insoluble  brun  foncé,  dur  et  brillant. 

Insoluble  Insoluble         InsoTublo- 

dans  Is  ballon,     sur  flltre.  totaL 

Insoluble  0/0 0.20  18.10  18.30 

Tétrachlorure  de  carbone,  —  Insoluble  brun  foncé,  friabte  ei 
volumineux.  Solution  incolore. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 69.60 

Essence  de  térébenthine,  —  Insoluble  rouge  foncé,  dur  et  brit- 
lant.  Solution  jaune  foncé.  [ 

Insoluble  total. 
InsolubleO/0 68. TO 

Acétate  damyle.  —  L'attaque  commence  à  froid.  A  rébullition-,. 
on  obtient  une  solution  jaune,  gélatineuse.  L'insoluble  est  jaune 
pâle,  dur  et  brillant.  

Insoluble  Insoluble         Insoluble, 

dans  le  ballon,     sur  flltre.  totaP. 

Insoluble  0/0 0.10  5.90  6.00^ 

Brésil, 

Morceaux  arrondis  de  différentes  couleurs  :  blanc,  jaune,,  jaune- 
rougeâtre.  Généralement,  la  surface  est  lisse;  rarement  chagrinée. 
La  cassure  est  nette,  vitreuse  et  brillante.  Ce  copal  est  peu  dur^ 
assez  facile  à  pulvériser  ;  variété  très  propre  : 

0,9 1.053 

Poiot  de  fusion 100*» 

(86  ramollit  à  50®). 

Chifïre  de  Tacide 123.0 

Indice  de  Kôttoi-fer 133.a 
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Action  des  principaux  dissolvants. 

Alcool  éihylique.  Insoluble  jaune  pâle.  Solution  opaline  jaune 
très  clair  : 

Aa  Soxblet.        Par  ébuUilion. 
Insoluble  0/0 T9.10  30.20 

Avec  un  excès  d'alcool,  à  rébuUttion,  on  peut  arriver  à  dissou- 
dre 820/0  du  copal. 

Ether  ordinaire.  —  Liquide  très  opalin  incolore  ;  une  adjonction 
précipite  de  la  solution  une  partie  du  copal  : 

Au  Soxblet.         Par  ébulHUon. 

Insoluble  0/0 45.50  29.10 

IVinsoIuble  est  jaunâtre,  brillant  et  friable. 

Alcool  métbylique.  —  Insoluble  jaune  rougeâtre,  parties  dures, 
parties  friables.  Solution  blanche,  opaline. 

Au  Soxblet.         Par  èbullition. 
Insoluble  0/0 84.20  50. cO 

Benzène.  —  Insoluble  jaunâtre  et  friable.  Solution  jaune  paiUe. 

Au  Soxblet.        Par  ébnlIitioD. 
Insoluble  0/0 76.00  40.50 

Acétone.  —  Solution  presque  complète  à  chaud,  laiteuse.  Insolu 
ble  blanc,  volumineux,  très  friable. 

Au  Soxblet.        Par  èbnlliiioB. 
Insoluble  0/0 76.30  37.60 

Alcool  am y lique.  —  Solution  presque  complète  à  chaud,  en  peu 
de  temps.  La  solution  est  jaune  doré,  avec  une  très  légère  gelée 
d'insoluble.  L'insoluble  séché  est  jaune,  dur  et  brillant. 

Au  Soxblet.        Par  ébulliiion. 
Insoluble  0/0 23.50  1 ,80 

Chloroforme.  —  Solution  jaune  pâle  avec  un  insoluble  gélati- 
neux. L'insoluble  séché  est  léger  friable  et  blanc. 

Inaoluble  total. 
Insoluble  0/0 86.00 

Aniline.  —  Attaque  rapide  à  froid  ;  il  se  fait  une  gelée  légère. 
A  rébulhlion,  la  dissolution  paraît  complète  imniédiatement.  La 
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solution  est  rouge  foncé.  L'insoluble  est  brun  foncé,  dur  et  bril- 
lant. 

Insoluble         Insoluble         l^solable 
dans  le  ballon,     snr  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 1.40  6.90  8.80 

Aldéhyde  benzoîque.  —  Attaque  très  énergique  et  immédiate  à 
froid,  légère  gelée.  A  l'ébuUition,  la  solution  est  très  rapidement 
presque  complète.  La  solution  est  jaune  rougeâtre.  A  froid,  il  se 
fait  un  précipité  volumineux.  L'insoluble  séché  est  brun  rouge 
foncé,  dur  et  brillant. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 26.70 

Tétrachlorure  de  carbone.  —  Insoluble  jaune  brunâu*e,  compact 
Solution  légèrement  jaune. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 44.90 

Essence  de  térébenthine,  —  Insoluble  rouge  brun  foncé,  dur  et 
brillant.  Solution  jaune. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 48.20 

Acétate  damyle.  L'attaque  commence  à  froid  ;  il  se  fait  des  flo- 
cons blancs  volumineux.  A  Tébullition,  la  dissolution  parait  rapi- 
dement complète.  L'insoluble  est  jaune,  brillant  et  friable.  La  solu- 
tion est  jaune  clair. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 8.40 

Je  résume  dans  le  tableau  suivant  les  insolubles  trouvés  par 
ébullition  : 

Demerara.  Colombie.  Brésil. 

Alcool  éthylique 12.10  7o      ^OO  7o      30.20  7, 

—  mélhylique 71.40  60.00  50.00 

—  amylique 53.00  4.90  1.80 

Ether  ordinaire 55.40  50.00  29.70 

Chloroforme 56  90  &4.70  86.00 

Beniène 70.90  60.80  40.50 

Acétone 69.20  48.60  37.60 

Essence  de  thérébenthine 92.50  68.70  48.20 

Aldéhyde  benzoîque 50.20  18.30  26.70 

Aniline 73.90  2.20  8.80 

Acétate  d'amyle 37.10  6.00  3.40 

Tétrachlorure  de  carbone 75 . 50  69 .  60  44 .  90 

Remarques.  —  Le  copalde  Demerara  se  distingue  très  nettement 
du  copal  de  Madagascar  à  l'aide  de  l'action  de  l'aniline  qui  dissout 
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82.20  0/0  de  Madagascar  et  26.10  0/0  seulement  de  Demerara. 
L*odeur  dégagée  h  la  pulvérisation  est  également  un  caractère 
très  net. 

Le  copal  du  Brésil,  qui  est  également  considéré  comme  le  plus 
tendre  des  copals  demi  durs,  fond  à  basse  température  et  est  atta- 
qué énergiquement  parla  plupart  des  réactifs. 

HEGTIFIGâTION,  par  M.  de  Forcrano 


Mon  dernier  mémoffo  ptru  dans  le  numéro  du  5  octobre  1906  (tome  35, 
p.  789),  doit  être  modifié  de  la  fMon  suivante  : 

5*  ligne  -en  remontant  ajouter  : 

Les  résultats  qui  précèdent  peuvent  être  mis  s.ous  la  fionne  suivante  : 

eu 
•Chaleur  de  dissol.  du  gypse • «-0,69 

-^  de  l'hérnihydrate  cpndensé,  préparé  à  froid,    -f  3,11  (forme  A) 

—  de  rhémi hydrate  moins  condeuKé,  préparé 

de  45  à  85» +8,335  (fbnaaB) 

—  de  1  hémihydrate  non  condensé,  préparé 

au-dessus  de  85* -}-3,56  (forme  O 

—  du  sulfate  anhydre  condensé,  préparé  au 

rouge  (anhydrite) +2,92 

—  du  sulfate  anhydre  non  condensé,  préparé 

vers  150* :: +5,655 

6t  par  suite  : 

S0*Ga,2H«0  =  SO*Ca  (anhydrite)  +2H"0  1iq —8,61 

S0*Ga,2H*0  =  SO*Ga  (non  condensé)  +  2H*0  liq, -6,345 

S0*Ca,2H"0  =  S0*L:a,l/2H*0,  c,  prép.  à  froid  (A)  +  1,5H«0  liq. .  -8,80 

S0*Ca,2H*0  =  ao*Ca,l/iH"0,  moins  cond."(B)  +  1,5H«0  liq —4,085 

S^0*Ga,2H*0  =  SO*Ga,V^»i*0,  non  condensé  (G)  +*l.ftIPi)  liq -4,» 

S0*Ca,t/2H*0  (A)  =  Sn*Ga  (anhydrite)  +  0,^  11*0  liq +0,19 

S0*Ca,V2H'0  (B)  =  SO*Ga  (anhydrite)  +  0,5 H*0  li^ +0,415 

S0*Ga.1/2H«0  (G)  =  SO*Ga  (anhydrite)  +  0,5 H»0  Hq... ..;..,. +0,64 


EXTRAITS  DES   MÉMOIRES  FRANÇAIS.  H6l 


EXTRAITS   DKS  MÉMOIRES   FRANÇAIS 


De  la  rapidité  d*ab8orption  des  odeurs  par  le  lait  ;  F.  BOR- 
DAS et  TOUPLAIH  (Ci?.,  l.  142,  p.  1204;  28.5.1906).  —  Les 
auteurs,  étudiant  la  question  de  l'absorption  des  odeurs  par  le  lait, 
établissent  que  ce  liquide  absorbe  rapidement  les  traces  d'aldé- 
hyde formique  répandues  à  dessein  dans  raiinosphère.  Le  lait 
donne  la  réaction  de  Taldéhyde  formique  après  une  exposition  de 
quelques  minutes  dans  une  atmosphère  contenant  1/100000  de  ce 
réactif.  a.  marquis. 

Sur  une  réaction  qualitative  da  phosphore  ;  HAURICHEAU- 
BEAUPRÉ  (C.  /?.,  t.  142,  p.  1206).  —  L'auteur  utilise  It  propriété 
que  possèdent  les  vapeurs  d'acide  phosptiorique  de  corroder  et  de 
dépolir  le  verre  en  fusion.  Il  introduit  les  vapeurs  phosphorées 
dans  une  flamme  très  chaude  (Bunsen  à  Tacéiylène,  ou  hydrogène) 
et  place  au  sommet  de  celle-ci  un  tube  de  ven  e.  On  peut  déceler 
ainsi  1/10000  d'hydrogène  phosphore  dans  Tacétylène.  Dans  le 
cas  de  matières  organiques,  il  suflU  «lo  porter  celles-ci,  sur  un  fil 
de  platine,  au  sommet  du  cône  bleu  de  la  flamme  du  Bunsen  et  de 
placer  le  tube  de  verre  à  la  partie  supérieure.  Après  la  combustion 
de  carbone^  l'attaque  du  verre  a  lieu  si  la  substance  contient  du 
phosphore.  r.  marquis. 

Sur  an  nouveau  procédé  d'analyse  microscopique  des  fa- 
rines et  la  recherche  du  riz  dans  les  farines  de  blé  ;  6.  6AS- 
TDŒ  (C.  /î.,  t.  142.  p.  1207  ;  28.5.1906). 

Catalyseurs  oxydants  et  généralisation  de  la  lampe  sans 
flamme;  C.  MATItiNON  et  R.  TRANNOT  \C,  H.,  t.  142,  p.  1210  ; 
28.5.i906).  — ^Les  oxydes  de  fer,  de  nickel,  de  cobalt,  <le  chrome, 
de  cuivre^  de. manganèse,  de  cérinm,  d'argent,  constituent  des 
agents  catalyseurs  oxydants  qui  peuvent  être  très  aciifs  dans  des 
conditions  convenables.  Ainsi,  ces  oxydes,  imprégnant  im  cordon 
d'amiante,  et  porlés  au  rouge  dans  un  verre  contenant  de  l'élher, 
restent  incandescents  en  provoquant  l'oxydation  de  l'éther  en  acide 
acétique  et  eau. 
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Le  cuivre  est  un  agent  catalyseur  actif  dans  l'oxydation  des 
aminés  et  de  Tammoniaque.  Un  fil  de  cuivre  porté  au  rouge  dans 
un  verre  contenant  de  Tammoniaque  en  solution  concentrée  reste 
incandescent  et,  s'il  n'est  pas  trop  gros,  il  peut  arriver  à  fondre. 

R.  MARQUIS. 

Sur  raatolyse  et  décomposition  d*un  système  photochimi- 
que; BELA-SZILARD  (C.  /?.,  t.  142,  p.  1212  ;  28.5.1906).  —  L'au- 
teur étudie  la  décomposition  par  la  lumière  de  la  solution  chlore- 
formique  d'iodoforme.  r.  marquis. 

Études  des  équilibres  hétérogènes  sous  des  pressions  varit- 
blés  ;  E.  BRINER  (C.  /?.,  t.  142,  p.  1214  ;  28.5.1906). 

Recherches  sur  la  mbidine,  la  caesine  et  la  lithine  ;  de 
FORCRAND  (C.  /?.,  t.  142,  p.  1252;  5.6.1906).  —  La  rubidine 
hydratée  RbOH-fH^O  a  pour  chaleur  de  dissolution  -|-3C»i,702 
à  15^.  La  rubidine  pure  RbOH  a  pour  chaleur  de  dissolutioa 
+  14Cai,264  à  15«.  On  en  déduit  : 

RbOH  sol.  +  H20  liq.  =  (RbOH  +  H20)  sol +  iOC^,526 

La  chaleur  de  dissolution  de  la  caesine  CsOH  est  de  +16^,*23 
à  15\  Celle  de  Thydrate  GsOH.H«0  est  de  -f  4C*i,3i7.  On  a  donc: 

GsOH  sol.  +  H20  liq.  =  CsOH-H^O +  i«cai,106 

L'hydrate  de  lithine  LiOH.H«0  a  pour  chaleur  de  dissolution  a 
180  :  +0Cai,720,  la  lithine  à  24*  :  +40*1,477.  On  en  déduit  : 

LiOH  sol.  +  H20  liq.  =  LiOH.H^O +  3C^,527 

R.  MARQUIS* 

Action  du  chlorure  de  silicium  sur  le  nickel  ;  Em.  VIGOU- 
REUX (C.  i?.,  1. 142,  p.  1270;  5.6.1906).  —  Dans  Taction  répétée 
du  chlorure  de  silicium  sur  le  nickel,  on  observe  deux  limites  de 
siliciuration  :  Tune  qui  correspond  au  corps  Ni^Si,  non  magné- 
tique ;  l'autre  fournissant  le  corps  Ni^Si,  déjà  connu. 

R.   MARQUIS. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SËANCES 


SÉANCE  DU  VENDHBUI  9  NOVEMBRE   1906. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier,  président. 

M.  le  Président  annonce  à  la  Société  le  décès  de  M.  Léon  PruT 
nier,  membre  de  TAcadémie  de  médecine,  professeur  à  l'Ecole 
supérieure  de  pharmacie.     » 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Alleaumb  (Albert),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des 
sciences,  2,  rue  d'Assas,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Moissan  et 
Chabrié. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Cadet  (Max),  in^çénieur  chimiste  à  l'usine  Rousselot,  à 
Camp-Major  (Bouches-du-Rhône),  présenté  par  MM.  Cavauer  et 
RiVALS ; 

M.  Maranne  (Isidore),  pharmacien  de  l'*  classe,  à  Allanche 
(Cantal),  présenté  par  MM.  Béhal  et  Moureu  ; 

M.  Gerngross  (Auguste),  ingénieur  chimiste^  docteur  es  scien- 
ces, 15,  rue  Ernest-Renan,  à  Saint-Ouen  (Seine),  présenté  par 
HM.  Roques  et  Béhal  ; 

M.  DOS  Santos  (José  Antonio),  chimiste  au  Laboratoire  d'hy- 
giène, rue  de  Laravyal,  à  Porto  (Portugal),  présenté  par  MM.  An* 
gelo  FoNSEGA  et  Charles  Lepierre. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  les  ouvrages  ou  publica- 
tions suivantes  : 

Le  Vieillissement  artificiel  des  vins  et  spiritueux^  par  Franlz 
Malvezin  ; 
Traité  pratique  de  f  analyse  du  gaz,  par  M.  Berthelot; 
Toxines  et  ûatitoxines,  par  Hideyo  Noguchi  ; 
Toxines  et  antitoxines,  par  Madsen  et  Noguchi  ; 
soc.  GHiM.,  8*  giR.,  T.  XXXV,  1906»  —  Mémoires  73 
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Om  Aarsagen  TU,  par  Odin  Clirislensen  ; 
Sur  reflet  de  Danysz,  par  Thorvald  Madsen  et  Svante  Arrhe- 
nius; 
Ui'i  fiiscicule  du  Diciiontmire  de  Wurtz. 

M.  le  Président  annonce  à  la  Société  que  le  45*  congrès  des 
Sociétés  savantes  s'ouvrira  à  Montpellier  le  mardi  2  avril  1907. 
Les  mémoires  de\Tont  parvenir,  avant  le  7  janvier;  prochain,  au 
5*  bureau  de  la  direction  de  l'Enseignement  supérieur. 

M.  MuRAouR  (Henri)  a  déposé  un  pli  cacheté  qui  porte  la  date 
du  27  septembre  1905;  il  es»  vraisemblable  que  cette  date  esl 
erronée,  et  que  la  véritable  d.de  est  le  27  septembre  1906. 

M.  Loyer,  116,  rue  Rambuleau,  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la 
date  du  5  octobre  1906. 

M.  le  Président  annonce  que  la  Société  chimique^  en  vertu  du 
décret  du  28  août  1906,  s'appellera  désormais  Société  chimique 
de  France,  Il  annonce  également  que  les  statuts  nouvellement 
èraborés  par  la  Société  ont  été  définitivement  approuvés. -Les 
nouveaux  statuts  sont  donc  en  vigueur,  et  c'est  conformément  à 
ces  statuts  que  se  feront  les  élections  de  janvier  prochain. 

/  M.  Haller  entretient  la  Sociélé  des  fêtes  du  Jubilé  Perkin  et  de 
l'aimable  accueil  qui  y  fut  fait  en  particulier  aux  délégués  de  la 
Société  chimique,  porteurs  d'une  adresse  à  Téminent  chimiste 
anglais.  Il- annonce  que  la  souscription  qu'il  a  recueillie  à  cette 
occasion  auprès  des  savants  et  industriels  français  (y  compris  le 
souscrii)lijon  d'Alsace-Lorraine),  atteint  la  somme  de  6,458  fr.  75. 
Voici  le  texte  de  celte  adresse  : 

«  La  Société  chimique  de  Paris ^  à  l'occasion  du  Jubilé  destiné  à 
célébrer  le  cinquantième  anniversaire  de  la  découverte  de  la  pre- 
mière matière  colorante  dérivée  de  la  houille,  et  comma  témoi- 
gnage de  haute  estime  pour  ses.travaux,  est  heureuse  d'offrir  au 
docteur  William  Henri  Perkin,  inventeur  de  la  mauvéine  (18561 
sa  Médaille  de  Lavoisier,  à  l'effigie  de  celui  qui  fut  l'un  des  pre- 
miers et  des  plus  illustres  applicaleurs  des  sciences  chimiques  à 
l'industrie-ét  à  la  prospérité  pubHques. 

<r  Juillet  1906,  » 

M.  le  Président  annonce  à  la  Société  la  ndort  du  célèbre  chimiste 
ruijse  Beilsteinl  II  lit  une  notice  sui*  sa  viô  ei  Btm  œuvre. 
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M.  MouREU  fait  hommage  à  la  Société  de  son  rapport  général  sur 
la  classe  des  Industries  chimiques  et  pharmaceutiques  à  TBxposi- 
lion  de  Liège. 

MM.  MouRBU  et  Lazennbg  ont  observé  que  les  nitriles  acélyléni- 
ques  R  —  C  =  C  —  CN  s'unissent  quantitativement  aux  aminés  pri- 
maires et  secondaires  en  donnant  des  composés  d'addition  de  for- 

R_C  =  CH  — CN 
mule  générale  Jr^^f^'  •  ^^^  hydrolyse,  ces  substances 

se  dédoublent  nettement  en  aminé  régénérée  et  nitrile  p-cétonique 
correspondant  R— CO  — CH«  — CN. 

Les  auteurs  ont  étendu  cette  nouvelle  méthode  d'hydratation  de 
la  liaison  acétylénique  aux  éthers-sels  R  —  C  =  C  —  CO*R',  qui 
fournissent  ainsi,  sans  difQculté  et  avec  d'excellents  rendements, 
les  éthers  p-cétoniques  R  — CO  — CH>  — CO«R'. 

M.  Freundler  expose  à  la  Société  les  résultats  de  ses  recherches 
sur  la  chloruration  de  la  paraldéhyde  et  sur  le  chloral  butyrique 
qui  constitue  le  produit  principal  de  la  réaction. 

Conformément  aux  indications  de  MM.  Pinner  et  Claisen,  la 
chloruration  est  accompagnée  d'une  condensation  de  l'aldéhyde 
chloracétique  avec  Taldéhyde  acétique  inaltérée,  de  sorte  qu'il  se 
fait  de  l'aldéhyde  a-chlorocrotonique  ;  celte  dernière  fixe  ensuite 
une  molécule  de  chlore  pour  donner  du  chloral  butyrique  : 

CH3-CHO  +  CH2CUCHO  =  CH3-GH=GCI-GHO  +  H20, 
CH3-CH=(  :Cl-CHO  +  C12  ==  CHî-CHCl-CCP-CHO. 

On  peut  toutefois  limiter  la  réaction  de  façon  à  obtenir  une  cer- 
taine quantité  d'aldéhyde  chloracétique,  qui  peut  être  transformée 
en  chloraeétal  par  le  procéda  employé  à  propos  du  bromacélal. 

L'auteur  a  étudié  ensuite  quelques  propriétés  du  chloral  buty- 
rique. Il  a  recherché  notamment,  sans  pouvoir  les  rencontrer,  les 
isoméries  singulières  signalées  par  M.  R.  Schiff,  à  propos  des 
combinaisons  du  chloral  avec  les  amides.  Ni  l'acétamide,  ni  In 
benzamide  ne  forment  de  paires  de  combinaisons  isomrriqnes  avec 
faldéhyde  trichlorpbutyrique. 

M.  Freundler  a  réussi  à  acétaliser  le  chloral  en  question  en  satu- 
rant sa  solution  alcoolique  par  du  gaz  chlorhydrique,  et  il  se  ré- 
serve l'étude  de  cet  acétal  et  celle  des  acétals  polyhalogénés  du 
même  type  qui  peuvent  être  préparés  par  un  procédé  analogue. 
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M.  TiFFENQAU  expose  ses  vues  sur  le  mécanisme  de  la  réaction 
migratrice  : 

R(Ar)G(OH)-CHI-R'      -y      R-CO.CH(Ar).R'  (cas  général). 

R(Ar)C CHR' 

Le   composé   intermédiaire   ne  saurait  être  \/ 

puisque  les  oxydes  de  cette  forme  s'isomérisent  en  R(Ar)GH-CO-R*; 
d'autre  part,  la  formule  R(Ar)C(OH)-CHl-R'  ne  permet  pas  la  for- 
mation d'alcool  vinylique. 

L'élimination  de  HI  a  donc  lieu  directement  sur  le  groupe 
— CHI —  créant  ainsi  un  système  intermédiaire  R(Ar)C(OH)-C-R', 

dont  Finstabilitê  est  due  à  la  présence  d*un  carbone  à  deux  va- 
lences pendantes  (libres). 

Le  passage  à  la  forme  stable  nécessite,  non  seulement  la  migra- 
tion de  TH  oxhydrylique  comme  dans  les  isomérisations  vinyliques, 
mais  encore  la  migration  du  radical  carboné  voisin  :  c'est  cette 
migration  qui  provoque  la  transposition  moléculaire. 

M.  Tiffeneau  conclut  que  de  telles  migrations  ne  sont  pas  for- 
tuites, mais  nécessaires ,  elles  ne  sont  pas  exclusivement  phényli- 
ques  ;  cependant,  comme  C^H*  émigré  de  préférence  et  que  jus- 
qu'ici Toxhydryle  s'est  trouvé  le  plus  souvent  au  voisinage  du  C*H*, 
il  s'ensuit  que  les  migrations  phényliques  sont  les  plus  fréquentes. 

Parmi  les  nombreux  exemples  de  transpositions  connues  où  la 
migration  peut  s'expliquer  par  la  mise  en  liberté  de  deux  valences 
(valences  pendantes)  sur  un  même  atome  de  carbone  ou  d'azote, 
M.  Tiffeneau  expose  les  plus  importants  : 

La  transposition  de  l'alcool  pinacolique 

<CH3)3=G-GHOH-CH3  ->-  (GH3)3=G.G-GH3  ->-  (GH3)»C=C(CHî)» 
et  la  transposition  des  oximes  (Beckmann) 

G6H\  PGl^       C6H\  -HGl      C«hC      "v 

>G  — NH    >-  >GGI-NHG1    >-  >GCl-N= 

GH3/  \/  GH3/  GH^/ 

+  W0 

->    (m3.GGl=N  C^H*    >-    GH3-C0-NH-C«H*. 

-HGl 

£<_Transposition  des  amides  (Hoffmann,  Stieglitz) 

-HBr 
R-CÔ-NHBr    >-    R-GO-N=    >-    CO=N-R, 

2K0H 
GO=NR    >-    NH2R  +  G03K^ 
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M.  NiCLOUX  dépose  sur  le  bureau  un  ouvrage  intitulé  :  Contri' 
bution  à  Fétnde  de  la  saponiûcation  des  corps  gras  (1  vol. 
72  pages  1906.  Hermann,  6  rue  de  la  Sorbonne,  éditeur),  qui 
réunit  Tensemble  de  ses  travaux  sur  l'extraction  du  cytoplasma 
de  la  graine  de  ricin  et  Tétude  de  l'action  lipolytique  de  cette 
substance. 

M.  LiÊGER  rappelle  qu'il  a,  au  commencement  de  cette  année, 
communiqué  à  la  Société  Chimique,  les  recherches  qui  l'ont  con- 
duit à  la  découverte  de  l'hordénine  dans  les  touraillons  d'orge. 
Depuis  cette  époque,  il  n'a  cessé  de  s'occuper  de  l'élude  chi- 
mique de  cet  alcaloïde. 

On  sait  qu'il  est  de  règle  qu'un  auteur  conserve,  pendant  un 
certain  temps,  le  privilège  d'étudier  les  corps  qu'il  a  été  le  pre- 
mier à  faire  connaitre,  aussi  M.  Léger  n'a-t-il  pas  été  peu  surpris 
de  voir,  dans  le  numéro  d'octobre  des  Arcbiv  der  Pbarmazie^ 
une  note  de  M.  G.  0.  Gœbel  sur  l'hordénine,  note  dans  laquelle 
cet  auteur  propose  une  formule  de  constitution  qui  n'est  autre 
que  celle  déjà  donnée  par  M.  Léger. 

M.  Léger  proteste  contre  celte  façon  d'agir,  d'autant  plus  qu'il 
avait  annoncé  formellement  son  intention  de  poursuivre  ses  tra- 
vaux sur  l'hordénine  et,  notamment,  de  rechercher  sa  consti- 
tution :  8  janvier  1906  (C.  /î.)  ;  16  février  [Jomn,  de  Pb.  et 
de  Cb.)  ;  20  mars  (BulL  Soc.  Cbim.), 

La  formule  proposée  par  M.  Léger  ne  laissait  dans  l'indécision 
qu'un  seul  point  :  celui  de  la  position  de  l'OH  phénolique. 
M.  Gœbel  croit  devoir  le  placer  en  para,  parce  qu'il  a  obtenu  de 
l'acide  anisique  dans  l'oxydation  de  l'éther-oxyde  méthylique  de 
l'hordénine;  or,  l'acide  obtenu,  en  quantité  infime,  n'a  pas  été 
analysé;  il  n'est  identifié  que  par  son  point  de  fusion. 

M.  Léger,  dans  rapplication  de  la  méthode  d'Hofmann  à  l'hor- 
dénine, a  obtenu  un  liquide  incolore  passant  à  191  "^  à  la  distil- 
lation, plus  lourd  que  l'eau,  donnant  avec  Fe*Cl«  et  SO*H*  une 
coloration  rouge  violet,  possédant,  par  conséquent,  les  propriétés 
de  l'hydrocoumarone.  Ce  liquide  a  été  obtenu  en  quantité  trop 
faible  pour  pouvoir  être  analysé.  La  production  d'hydrocoumarone 
serait  un  argument  en  faveur  de  la  position  ortbo  de  l'OH.  Il  en 
est  un  autre  :  c'est  la  coloration  violette  (jue  prend  la  solution  de 
sulfate  d'hordénine  avec  Fe*Cl'. 

M.  Léger  se  propose  de  continuer  ses  recherches  sur  l'hordé- 
nine et  notamment  de  chercher  à  en  faire  la  synthèse  par  diver- 
ses méthodes  :  entre  autres,   par  Tacrion  d'un  halogénure,  du 
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chlorure,,  par  exemple,  du  radical  d*un  alcool  ortbo-oxïphényl- 
éthylique  OH.C«H*-CH«-CH«Cl  sur  la  diœélhylamme»  ce  qui 
trancherait  la  question  encore  indécise  de  la  position  de  TOH. 

M.  Léger  désire  également  rechercher  Thordénine  dans  divers 
produits  végétaux.  Actuellement,  il  est  en  mesi^re  d'annoncer 
que  cet  alcaloïde  n'existe  pas  dans  le  malt  touraillé,  ce  qui  ras- 
surera les  buveurs  de  bière. 

L'alcaloïde  prend,  vraisemblablement,  naissance  pendant  la 
germination  du  grain  d'orge.  Par  quel  processus?  c'est  ce  cp!'\\ 
laisse  à  M.  Gœbel  le  soin  de  rechercher,  ainsi  qu'il  en  a  manifesté 
l'intention. 
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N*"  473.  —  Sur  l'action  da  flaor  sur  le  chlore 
et  sur  un  nouveau  mode  de  formation  de  l'acide  hypochlorenx  ; 
par  M.  Paul  LEBEAU. 

Dans  son  étude  des  propriétés  du  fluor  (1),  M.  Moissan  a  cons- 
taté que,  si  Ton  fait  arriver  du  fluor  dans  une  atmosphère  de  gaz 
chlore,  il  n'y  a  pas  de  réaction  sensible,  soit  qu'il  n'existe  pas  de 
fluorure  de  chlore,  soit  que  la  combinaison  ne  se  produise  qu'à 
une  température  difl'érente.  En  outre,  le  fluor  déplaçant  le  chlore 
des  chlorures  métalliques,  soit  à  froid,  soit  à  chaud,  Q'a  jamais 
donné  de  combinaison  avec  le  chlore  ainsi  libéré.  On  peut  doncea 
conclure  qu*à  la  température  ordinaire  ou  à  chaud  le  fluor  et  le 
chlore  ne  s'unissent  pas,  ni  directement,  ni  indirectement. 

Nous  avons  repris  Télude  de  Taction  du  fluor  sur  le  chlore  à 
basse  température.  Deux  séries  d*expériences  ont  oté  faites  dans 
ce  but  :  les  unes  en  opérant  en  présence  d'un  excès  de  fluor,  les 
autres  en  présence  d'un  excès  de  chlore. 

L'appareil  que  nous  avons  employé  dans  les  deux  cas  compre- 
nait une  chambre  à  réaction  en  verre,  constituée  par  un  tube 
de  2  cm.  de  diamètre,  fermé  à  sa  partie  inférieure.  Ce  tube,  d'une 
longueur  de  20  cm.,  était  terminé  à  sa  partie  supérieure  par  trois 
tubulures.  Deux  de  ces  tubulures  étaient  verticales  et  servaient. 

(1)  Moissan,  Aon.  Cbiw.  Pbys.,  (G),  t.  24,  p.  224,  1891. 
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Tune  au  passage  d'un  labe  do  platine,  pernietlanl  de  faire  arriver 
du  chlore,  l'autre  au  passage  du  luhe  à  dégagement  de  Tappareil 
à  fluor,  La  troisième  tiibulure,  disposée  latéralemenl,  était  reliée 
avec  un  système  de  deux  condenseur8  pouvant  être  refroidis  à  des 
températures  différentes.  Ces  condenseurs  étaient  suivis  d'un  tube 
de  verre  portant  unç  série  d'ampoules.  Entre  chaque  ampoule,  le 
tube  était  étranglé,  alin  de  faciliter  la  fermeture  de  chacune  d'elles 
par  un  jet  de  chalumeau  à  un  moment  donné. 

A  la  sortie  du'tube  à  ampoules,  on  a  adopté  un  dernier  conden- 
seur constamment  refroidi  pendant  Tcxpérience  au  moyen  d'air 
liquide,  dans  le  but  d*empécher  l'entrée  de  Pair  humide  dans  l'ap- 
pareil. Les  joints  étaient  faits  avec  de  la  paraffine,  en  ayant  soin 
de  ne  laisser,  entre  les  différents  lubes,  que  des  espaces  capil- 
laires. 

L'appareil  étant  complètement  rempli  de  chlore,  on  fait  arriver- 
un  courant  lent  de  fluor,  en  refroidissant  jusqu'au  voisinage  de  la 
température  de  liquéfaction  du  chlore,  vers  — 40*»..  A  cette  tempéra- 
ture, il  ne  se  condense  aucun  compo>é  moins  volatil  que  le  chlore. 

Le  mélange  d'acétone  et  d'anhydride  carbonique,  entourant  la 
chambre  à  réaction,  a  été  retroidi  à  —  00°,  par  addition  d'anhy<lridc 
carbonique,  de  façon  à  liquéfier  le  chlore,  puis  la  température  su 
été  abaissée  à  — 80*.  La  chambre  à  réaction  contenait  alors  4  à 
5  cm*  de  chlore  liquide  et  le  tube  à  fluor  débouchait  dans  le  liquide 
même.  Le  fluor  se  dissout  dans  le  chlore,  mais  une  grande  quan- 
tité de  ce  gaz  se  dégage.  Il  est,  en  effet,  facile  de  constater  à  la 
sortie  du  tube  à  ampoules  que  le  silicium  s'enflamme  très  facile- 
ment. 

La  chambre  à  réaction  étant  toujours  maintenue  à  — 80°,  on  a 
également  refroidi  à  cette  même  température  le  premier  conden-, 
seur,  le  second  étant  plongé  dans  l'oxygène  liquide,  puis  pn  a 
cessé  de  faire  arriver  du  fluor  et  [)rocédé  à  la  distillation  du  liquide, 
qui  présentait  sensiblement  la  même  coloration  que  le  chlore 
liquéfié.  Le  premier  condenseiu'  a  retenu  la  presque  totalité  du 
liquide.  Dans  le  second,  aucun  produit  ne  s'était  condensé  et  les 
ampoules  renfermaient  du  fluor  pur. 

Cette  expérience  nous  a  montré  qu'il  n'existait  aucun  composé 
de  chlore  et  de  fluor,  susceptible  de  se  former  par  union  directe, 
moins  volatil  que  le  chlore,  ou  encore  dont  le  point  d'ébullilion 
soit  compris  entre  -^80°  et  le  point  d'ébullition  de  l'oxygène,  c'est- 
à-dire —182*,5. 

Le  composé  fluoré  ayant  pu  prendre  naissance  ne  pouvait  donc 
bouillirqu'entre  — iOet— 80°  et,  par  conséquent,  devait  être  retenu. 
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par  le  premier  condenseur.  Nous  avons  isolé  ce  condenseur  et 
nous  en  avons  laissé  volaliliser  le  contenu  en  ayant  soin  de  le  frac-' 
tionner  et  de  le  recueillir  dans  diverses  séries  d*ampoules.  Pen- 
dant la  durée  de  Tébullition,  on  a  pu  changer  trois  fois  le  tube  à 
ampoules,  ce  qui  a  permis  de  prélever  des  échantillons  des  gaz 
dégagés  vers  le  début,  le  milieu  et  la  fin  de  la  volatilisation.  Ces 
gaz  présentaient  la  composition  suivante: 

Plaor  0/0»  Chlore  OH). 

Première  série  d'ampoule 97.32  2.68 

Deuxième  —  91.40  8.60 

Troisième  — 0.63  99.31 

Ces  nombres  expriment  les  rapports  calculés  entre  les  quantités 
de  fluor  et  de  chlore.  La  dissociation  d'un  fluorure  de  chlore  pou- 
vant se  produire  pendant  la  distillation,  nous  nvons  soumis  au 
refroidissement  la  solution  de  fluor  dans  le  chlore  liquide.  Que  la 
refroidissement  soit  brusque  ou  lent,  on  constate  une  prise  eo 
masse  rapide  du  liquide  accompagnée  d'un  dégagement  gazeux 
provoquant  une  sorte  de  rochage.  Le  gnz  ainsi  séparé  est  du  fluor 
ne  renfermant  que  des  traces  de  chlore  et  le  solide  restant  est  du 
chlore  sensiblement  pur.  Tout  se  passe  comme  si  nous  avions  une 
simple  dissolution  du  fluor  dans  le  chlore  liquéfié,  ce  fluor  se  dé- 
gageant brusquement  au  point  de  solidification  de  son  dissolvant. 

En  opérant  en  présence  d'un  excès  de  fluor,  les  résultats  ont  été 
identiques. 

Lorsque  nous  avons  analysé  nos  mélanges  gazeux  de  fluor  et  de 
chlore,  nous  avons  observé  que  la  solution  alcaline  ayant  servi  à 
les  absorber  possédait  Todeur  des  hypochlorites.  En  remplaçant 
la  lessive  alcaUne  par  de  Teau  distillée,  on  obtient  une  liqueur 
acide,  possédant  des  propriétés  décolorantes  et  les  caractères  d'une 
solution  étendue  d'acide  hypochloreux.  La  solution  ne  précipite 
pas  immédiatement  par  le  nitrate  d'argent,  mais  fournit,  après 
traitement  par  Tacide  sulfureux,  un  précipité  de  chlorure  d'argent. 
Le  chlore  est  donc  entièrement  à  l'élatd'ucide  hypochloreux.  Cette 
oxydation  du  chlore,  qui  aurait  pu  faire  croire  à  la  formation  préa» 
lable  d'un  fluorure  de  chlore,  se  produit  très  facilement  quand  on 
fail  passer  un  courant  de  fluor  dans  l'eau  de  chlore. 

'En  présence  de  l'eau,  le  fluor  réagit  donc  sur  le  chlore  selon 
l'équation  :  H«0+Cl  +  F=HF+C10H;  en  outre,  une  partie  de 
l'eau  est  décomposée  par  l'excès  de  fluor  et  il  se  dégage  de  l'oxy- 
gène. 
^En  résumé,  le  fluor  et  le  chlore  ne  s'unissent  pas  directement. 
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Le  chlore  liquéfié  dissout  le  fluor,  mais  ce  dernier  se  dégage  au 
point  de  solidification  du  chlore.  En  présence  de  Teau,  le  fluor 
oxyde  le  chlore,  qu'il  transforme  complètement  en  acide  hypo- 
chloreux.  C'est  là  un  nouveau  mode  de  formation  de  cet  acide. 

N^  174.  —  Sur  rexistence  du  chlorure  de  brome  ; 
par  M.  Paul  LEBEAU. 

Balard  (l)  a  signalé  en  1826  qu'un  chlorure  de  brome  se  formait 
dans  Taction  directe  du  chlore  sur  le  brome.  Vers  la  même  époque, 
Lœwig  (2)  préparait  un  hydrate  de  ce  composé,  auquel  il  attribuait 
la  formule  BrCl,5H«0.  En  1868,  Schœnbein  (3)  décrivit  les 
réactions  fournies  par  le  chlorure  de  brome  avec  quelques  élé- 
ments et  quelques  composés.  Ce  fut  seulement  en  1877,  que  Bor- 
nemann  (4)  entreprit  d'en  déterminer  la  formule. 

D'après  ce  savant,  le  chlorure  de  brome  ne  se  forme  pas  au- 
dessus  de  10**.  Pour  le  préparer,  il  est  nécessaire  de  faire  agir  le 
chlore  sur  le  brome,  maintenu  à  une  température  de  0®.  Le  liquide 
jaune  rougeâlru  possède  une  composition  voisine  do  celle  corres- 
pondant à  la  formule  BrCl. 

En  raison  de  ce  mode  de  préparation,  où  rien  ne  met  en  évi- 
dence le  phénomène  de  la  combinaison,  où  rien  n'indique  ni  le 
commencement,  ni  la  fin  d'une  réaction,  on  pouvait  craindre  que 
ce  chlorure  de  brome  ne  soit  en  réalilé  qu'un  mélange  d'un  com- 
posé de  formule  illiïérenle  avec  un  excès  de  chlore  ou  de  brome, 
ou  même  une  simple  dissolution  de  chlore  dans  le  brome.  La  flxilé 
relative  de  sa  composition  pouvant  être  attribuée  à  ce  fait  que  Ton 
se  plac«  toujours  pour  l'obtenir  dans  des  conditions  comparables. 

Nous  avons  pensé  qu'il  était  intéressant,  au  point  de  vue  de 
l'histoire  des  métalloïdes  de  la  première  famille,  de  préparer  un 
chlorure  de  brome,  possédant  tous  les  caractères  d'un  composé 
défini  ou  de  démontrer  la  non-existence  d'une  telle  combinaison. 

Le  chlorure  de  brome  obtenu  en  suivant  les  indications  de  Bor- 
nemann,  refroidi  vers  —  80*»  par  un  mélange  de  neige  carbonique  et 
d'acétone  dissout  le  chlore  avec  lequel  il  forme  un  liquide  trans- 
parent d'une  couleur  rouge  orange  dont  la  teinte  s'éclaircit  au  fur 

(1)  Balard,  Add.  Chim.  Phys.,  (2),  p.  371  ;  182(j. 

(2)  l,Éwio,  Das  Brona,  uDd  soinc  chemischcn  VcrbaUnissCj  Heidelberg  ; 
1829. 

(9)  ScHWŒBBiN,  JouPD.  f.  prakt,  Ch,,  t.    88»   ;  p.  1883. 
(4)  BoRNEMAisN,  Annalen  dcr  Chcmie,  t.  139.  p.  206  ;  1877. 
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et  à  mesure  que  la  richesse  en  chlore  augmente.  En  laissant  partir, 
par  une  élévation  convenable  de  la  température/une  certaine  quan- 
tité de  chlore,  on  provoque  par  un  refroidissement  la  formation  de 
cristaux  que  Ton  peut  isoler  assez  complètement  du  liquide  pour 
en  faire  l'analyse  (1).  Leur  teneur  en  chlore  était  variable  avec  la 
température  de  cristallisation. 

Les  cristaux  obtenus  dans  trois  expériences  différentes  possé- 
daient des  compositions  correspondant  aux  formules  : 

BrCl^'«7,        BrGl««      et      BrCl*  "^ 

On  ne  se  trouve  donc  pas  ici  en  présence  d'un  composé  défini, 
mais  d'un  mélange  de  deux  composés  ou  simplement  de  cristaux 
mixtes  de  chlore  et  brome. 

D'autre  part,  en  soumettant  à  l'action  d'une  température  de  — ô8% 
un  chlorure  de  brome  synthétique  présentant  exactement  la  com- 
position exigée  par  la  formule  BrCl,  nous  avons  observé  qu'il  pou- 
vait être  scindé  en  deux  portions,  Tune  solide,  l'autre  liquide  à 
cette  température.  L'expérience  a  été  faite  en  plaçant  le  mélange 
de  chlore  et  de  brome  dans  l'une  dos  branches  d'un  tube  de  Fara- 
day. Au  dessus  du  liquide,  on  avait  disposé  un  tampon  de  colon 
de  verre  destiné  à  servir  de  filtre.  Lorsque  la  moitié  du  mélangea 
peu  près  était  congelée,  on  maintenait  la  température  constante, 
ce  qui  était  relativement  facile  en  raison  de  la  grande  masse  du 
réfrigérant.  En  décantant  à  travers  le  coton  de  verre  la  partie 
restée  liquide,  on  pouvait  reconnaître  facilement,  en  laissant  le 
tube  dans  le  bain  refroidi,  que  cette  .portion  décantée  restait 
liquide  alors  que  les  cristaux  persistaient.  On  a  séparé  les  deux 
branches  du  tube  sans  laisser  la  température  s'élever  et  Ton  a 
procédé  à  l'analyse  de  leur  contenu.  Les  résultats  ci-dessous  éta- 
blissent qu*un  composé  tel  que  BrCl  ne  saurait  exister  à  la  tempé- 
rature de  —  58°. 

Chlore  0/0  dans  le  mélange  initial 30.71 

—  le  liquide 32.00 

—  les  cristaux 24.84 

Pour  résoudre  plus  complètement  encore  le  problème,  nous 
avons  déterminé  la  courbe  de  fusibilité  des  mélanges  de  chlore  et 
de  brome.  Bien  qu'une  telle  détermination  soit  une  opération  très 

(Il  La  description  de  nos  expériences  et  le  détail  de  nos  analyses  seront 
donnés  dans  un  mémoire  qui  paraîtra , dans  les  Annales  do  Chimie  el  de  Phy- 
sique. 
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délicate,  elle  est  rendue  possible  par  la  dilTérence  très  sensible  de 
coloration  que  possèdent  les  cristaux  et  le  liquide  au  sein  duquel 
ils  se  déposent.  Les  températures  étant  données  par  un  couple 
fer-constantan,  on  notait  le  point  où  apparaissaient,pour  un  liquide 
de  composition  connue  des  cristaux  persistants.  On  pouvait  cons- 
truire ainsi  la  courbe  des  points  de  solidification  commençante. 
Pendant  la  détermination,  le  mélange  était  continuellement  agité. 
Cette  précaution  est  indispensable  en  raison  de  la  mauvaise  con- 
ductibilité du  milieu  pour  la  chaleur. 

La  courbe  ainsi  construite  va  du  point  de  fusion  du  brome  ( — T'*,^) 
au  point  de  fusion  du  chlore  ( — 102*. 5),  en  présentant  une  légère 
concavité  et  pas  de  maximum  sensible.  Elle  est  tout  à  fait  compa- 
rable à  celle  des  mélanges  de  deux  corps  formant  des  cristaux 
mixtes  sans  fournir  de  composés  définis. 

De  l'ensemble  de  ces  recherches,  il  nous  est  permis  de  conclure 
que  le  composé  décrit  jusqu'ici  sous  le  nom  de  chlorure  de  brome 
n'existe  pas  en  réalité,  sa  composition  constante  n'est  due  qu'aux 
circonstances  de  sa  formation.  Elle  correspond;  en  efiet,  sensible- 
ment à  la  solubilité  du  chlore  dans  le  brome  à  0*.  En  outre,  il  ne 
se  produit  pas  d'autre  combinaison  dans  l'action  du  chlore  sur  le 
brome.  Les  cristaux  que  l'on  obtient  en  refroidissant  suffisamment 
Une  solution  de  brome  dans  le  chlore  liquéfié  présentent  des  com- 
positions dépendant  de  leur  température  de  formation,  ce  sont  des 
t;ristaux  mixtes  de  chlore  et  brome  (1). 

Nous  ajouterons  que  M.  Berlhelot  avait  trouvé  une  chaleur  de 
formation  très  faible  pour  le  chlorure  de  brome  et  avait  fait  des 
réserves  sur  sa  nature  définie  (2). 

H*»  175.  —  Action  des  dérivés  organo-halogéno-magnésiens 

sur  les  aldéhydes  et  acétones  acétyléniqnes. 

Alcools  acétyléniqnes  ;  pur  M.  Maurice  BRACHIN. 

.    D'après  les  travaux  de  Titfeneau  (3),  de  Sand  et  Singer  (4)  etc., 
la  présence,  dans  la  molécule  aldéhydique  ou  cétonique,  d'élé- 
ments halogènes,  ou  de  groupes  substituants  quelconques  n'inté 
ressaut  pas  le  groupement  fonctionnel  lui-même,  ne  paraît  pas 
entraver  la  réaction  des  aldéhydes  et  des  acétones  sur  les  com- 

(1)  Dans  une  noie  parue  récemment  dans  un  autre  recueil,  MM.  V.  Thomas 
el  P.  Dupuis  ont  admis  que  ces  cristaux  étaient  vraisemblablement  un  tribro- 
CMire  BrCl*  (C.  /?.,  t.  lU,  p.  375,  1880. 

(2)  Bkrthelot,  Anu.  Cbiw.  Phy^.y  (5),  t.  21,  p.  375;  1880. 

(3)  TiFFKNEAU,  C.  //.,  t.  134,  p.  775. 

(4)  Sand  el  Sikger,  D,  ch,  O.,  i902,  p.  3185. 
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posés  organo-halogéno-magnésiens.  Il  était  intéressant  de  savoir 
si  la  liaison  acétylénique,  qui  donne  aux  corps  qui  la  renferment 
des  propriétés  si  particulières,  ne  modifierait  pas  le  sens  ou  la 
nature  de  cette  réaction.  Tel  est  le  problème  que  je  me  suis  pro- 
posé de  résoudre,  sur  les  conseils  de  M.  Ch.  Moureu,  en  étudiant 
Vaction  des  aldéhydes  et  des  acétones  à  fonction  acétylénique  sur 
les  dérivés  organo-magnésiens  halogènes, 

La  lecture  de  ce  travail  montrera  que  les  aldéhydes  acétyléni- 
ques  R.feC-CHO  et  les  acétones  acétyléniques  R-C=G-GO-R' 
se  comportent  comme  les  aldéhydes  et  les  acétones  saturées  vis- 
à-vis  des  composés  magnésiens,  et  donnent  naissance  à  des  alcools 
secondaires  acétyléniques  R-teC-CHOH-R'  et  à  des  alcools  ter- 

R-feC-COH.R'    ^      ,      . 
tiaires  acétylén-ques  i  •  Ces  derniers,  par  déshy- 

dratation, donnent  parfois  des  carbures  à  la  fois  acétyléniques  et 
•éthyléniques. 

Deux  aldéhydes:  l'aldéhyde  phénylpropiolique  C«H*-C=C-CHO 
et  l'aldéhyde  amylpropiolique  C»H**-C=G-CHO,  et  deux  acétones; 
le  propionylphénylacétylène  C«H»-C=G-CO-C«H»  et  le  butyrylphé- 
«ylacétylène  C«H»-C=G-C0-C»H7  ont  été  mis  en  œuvre.  J'ai, 
d'autre  part,  employé  quatre  dérivés  halogènes  de  la  série  grasse  : 
l'iodure  de  méthyîe,  le  bromure  d'éthyle,riodure  de  propyle  etTio- 
dure  d'isobutyle,  et  un  dérivé  aromatique  :  le  bromure  de  phényle. 

J'aurais  voulu  étudier  un  plus  grand  nombre  de  cas  ;  mais  l'ob- 
tention des  carbures  acétyléniques,  matières  premières  de  mes 
recherches,  est  longue,  pénible  et  toujours  onéreuse.  De  plus  les 
rendements  dans  la  préparation  des  aldéhydes  et  des  acétones 
acétyléniques  sont  souvent  peu  élevés.  Je  me  suis  d'ailleurs  atta- 
ché à  perfectionner  les  méthodes  de  préparation  de  ces  corps,  et, 
dans  une  certaine  mesure,  j'y  ai  réussi. 

Ce  travail  comprendra  nplurellement  deux  parties.  La  première 
aura  pour  objet  la  condensation  des  aldéhydes  à  fonction  acétylé- 
nique avec  les  dérivés  organo  magnésiens;  et  la  deuxième,  la  con- 
densation des  acétones  acétyléniques  ave  les  mêmes  réactifs. 

A»  —  Condensation  des  aldéhydes  AcéTVLÉNiQUBS  R-C=C-CHO 

AVEC  LES  DÉRIVÉS  0R6AN0-MA6NBSIBNS  HALOGENES  R'-Mg-X. 
ALCOOLS      SECONDAraES      ACÉTYLÉNIQUES     R-teC-CHOH--R. 

Plusieurs  alcools  secondaires  acétyléniques  ont  déjà  été  prépa- 
parés  par  MM.  Moureu  et  Desmots  (1)  en  condensant  les  aldéhydes 

<1)  Ch.  Moureu  et  Desmots,  Bail,  Soc.  chim.,  t.  27,  p.  8/1. 
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ordinaires  R-GHO  avec  les  carbures  acétyléniques  sodés  R-C=CNa. 
Dans  ce  travail»  nous  avons  renversé  Tordre  de  synthèse.  C'est 
ainsiy  par  exempte,  que  nous  préparons  le  phényl|  butinoi-ol^ 
C«H»-C^C-CHOH-CH»  en  condensant  l'aldéhyde  phénylpropio- 

lique  C«H5-C=C-CH0  avec  Tiodure  de  méthyl-magnésium  CH^Mgl. 
Les  auteurs  précités  avaient  obtenu  le  même  corps,  qu'ils  avaient 
nommé  acétaldéhyde-phénylacétylène,  en  traitant  [racétaldéhyde 
CH»-CHO  parle  phénylacétylène  sodé  C«H»-C=CNa. 

Nos  expériences  ont  porté  sur  deux  aldéhydes  acétyléniques  : 
Taldéhyde  phénylpropiolique  C«H»-feC-CHO  et  l'aldéhyde  amyU 
propiolique  C*H*«-teG-CHO.  Nous  avons  préparé  ces  corps  en 
appliquant  la  réaction  découverte  récemment  par  MM.  Moureu  et 
Delange  (i),  qui  consiste  à  Taire  réagir  les  carbures  sodés,  en  sus- 
pension dans  rélher  anhydre,  sur  le  formiate  d'éthyle,  et  à  traiter 
ensuite  par  Teau  le  mélange  obtenu. 

Les  carbures  acétyléniques  ont  été  eux-mêmes  préparés  par  Ies> 
procédés  des  mêmes  auteurs  (2). 

Nous  avons  étudié  avec  soin  ces  diverses  préparations.  Nous^ 
avons  réussi  a  rendre  plus  avantageuse,  celle  de  l'aldéhyde  phé- 
nylpropiolique. Nous  commencerons  donc  par  exposer  en  détail  la 
méthode  suivie  pour  obtenir  ce  composé  :  nous  étudierons  ensuite 
la  condensation  de  nos  deux  aldéhydes  acétyléniques  avec  les  di- 
vers composés  organo-magnésiens. 

Préparation  de  taldéhyde  phénylpropiolique.  —  C'est  à  MM. 
Moureu  et  Delange  (1)  qu'est  dû  le  principe  de  la  préparation  que 
j'ai  adoptée  pour  cette  aldéhyde  :  on  (ait  réagir  le  phénylacétylène 
sodé  C«H*-teCNa,en  suspension  dans  Féther,  sur  le  formiate  d'é- 
thyle HCO'-C'H»,  et  on  jette  le  mélange  dans  l'eau  ;  de  la  liqueur 
éthérée,  on  retire  l'aldéhyde  par  rectification. 

MM.  Charon  et  Dugoujon  (8)  ont  perfectionné  la  méthode: 
ils  ajoutent  de  l'acide  acétique  au  mélange  avant  le  traitement 
par  l'eau.  Enfin  une  préparation  détaillée,  où  ils  utilisent  cette  im- 
portante modification,  a  été  décrite  dernièrement  par  MM.  Moureu 
et  Delange  (4). 

Ces  auteurs  ont  signalé  qu'une  partie  du  sodium  n'entrait  pas 
en  réaction,  et  restait  sous  forme  de  grains  brillants  au  fond  du 

(1)  Gh.  MouRBU  et  R.  Delangk,  BulL  Soc,  cbim.,  t.  25,  p.  155. 

(2)  Ch.  MovRBU  et  R*  Delanok,  Ann,  pbys,  ehîm.y  7*  série,  i.  25,  février- 
1902. 

P)  Charon  et  Duoou^on,  C.  /?.,  t.  137,  p.  125. 

(4)  CuAMON  el  Rr  Delanoë»  BuU.Soe.  chim.,  t.  31,  p»  1329. 
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vase  à  réaction,  aiprès  l'addition  du  carbure  sodé  au  formiale  d'é* 
thyle.  J'ai  pu  rendre  la  réaction  plus  complète  en  employant  une 
poudre  de  sodium  plus  fine. 

Pour  obtenir  celte  dernière,  on  fond  d'abord  le  métal  alcalin 
sous  une  couche  d'huile  de  vaseline,  puis  on  agite  vivement  jus- 
qu'à ce  que  sa  température  soit  devenue  notablement  inférieure  à 
son  point  de  fusion.  On  tamise  laî  poudre,  ainsi  enduite  de  son 
véhicule  protecteur,  à  Taide  d'une  toile  de  cuivre  à  mailles  ser- 
rées, semblables  à  celles  qui  sont  employées  pour  les  analyses  or- 
ganiques. Avant  de  l'utiliser,  on  la  lave  à  l'éiher  anhydre,  jusqu'à 
ce  que  le  liquidç  de  lavage  ne  tache  plus  le  papier. 

On  introduit  dans  un  ballon  surmonté  d'un  bon  réfrigérant  ascen- 
dant, le  tout  ayant  été  au  préalable  soigneusement  desséché,  4^,60 
de  sodium  pulvérisé  et  tamisé,  et  100  ce.  d'éther  anhydre,  et  on 
y  ajoute  peu  à  peu  22  gr.  de  phénylacétylène  (théorie  20*%4ù).  La 
réaction  est  d'abord  très  vive,  et  l'éther  entre  en  èbuliition;  lors- 
qu'elle s'est  calmée,  on  chauffe  à  reflux  au  bain-marie  pendant 
deux  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  le  carbure  sodé  en  suspension 
dans  l'éther  se  présente  en  flocons  blanos  et  légers.  On  refrofdil 
la  bouillie  à  —  5<*,  et  on  la  projette,  par  petites  portions,  dans  un 
autre  ballon  refroidi  lui-inême  et  contenant  20  gr.  (théorie  14»',80) 
de  formiate  d*élhyle.  On  laisse  le  mélange  s'élever  lentement  jus- 
qu'à la  température  ambiante  ;  on  aperçoit  un  léger  dégagement 
gazeux,  pendant  que  la  liqueur  éthérée  devient  limpide  par  suite 
de  la  dissolution  complète  du  carbure  sodé.  Il  ne  reste  bientôt,  au 
fond  du  ballon,  qu'une  quantité  de  sodium  insignifiante.  On  refroi- 
dit alors  de  nouveau,  on  ajoute  13  gr.  d'acide  acétique  cristalli- 
sable,  qui  détermine  la  formation  d'un  précipité  gélatineux,  et  on 
jette  le  tout  dans  un  excès  d'eau  froide.  La  couche  éthérée  est  dé- 
cantée, lavée  au  bicarbonate  de  potasse  et  à  l'eau,  et  séchée  sur  le 
sulfate  de  soude  anhydre. 

On  obtient,  après  l'évaporation  de  Téther,  27  gr'.  de  produit 
brut.  Par  rectification,  on  récupère  9gr.  de  phénylacétylène,  et  on 
obtient  lâ^',75  d'aldéhyde  phénylpropiolique  distillant  à  110-118» 
sous  15  mm. 

En  rectifiant  le  phénylacétylène  récupéré  de  10  opérations  sem- 
blables, j'ai  isolé  19  gr.  d'aldéhyde  acétylénique  ;  cette  augmen- 
tation du  rendement  porte  à  15»^60  la  proportion  d'aldéhyde 
phénylpropiolique  obtenue  en  mettant  en  œuVre  22  gr.  de  phé- 
nylacétylène. Le  rendement  est  ainsi  de  7Ô  0/0  du  poids  de  car- 
bure employé.  . 

Quîinl  à  Taldéhydô  qui •  passait  è  la-  première  distillation  à  110- 
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118**  sous  15  mm.,  elle  est  sensiblement  pure,  et  peut  servir  direc- 
tement pour  les  réactions. 

I.  —  Condensation  de  r aldéhyde  phénylpropioUque 

G«H».C=C-CHO 

avec  tiodure  de  magné sium^méibyle  CH'-Mgl. 

Phényli -  butine ^-o1^  (acétaldéhyde-phénylacétylène) 

C«H».G=C.CHOH-CH». 

Dans  un  ballon  de  120  ce,  surmonté  d*un  bon  réfrigérant  à 
reflux,  on  introduit  2^%40  de  magnésium  coupé  (1/10  d'atome)  et 
25  ce.  d'éther  anhydre,  puis;  peu  à  peu,  18  gr.  (cale.  14»%20)  d*io- 
dure  de  méthyle.  La  réaction  commence  d'elle-même,  et  Téther 
entre  bientôt  en  ébullition  ;  lorsqu'elle  cesse,  au  bout  de  trois 
quarts  d'heure,  on  Ventretient  pendant  deux  heures,  en  chaufTant 
au  bain-marie,  pour  compléter  la  dissolution  du  magnésium,  dont 
il  reste  à  la  fln  quelques  traces,  sous  la  forme  d'une  pondre  gri- 
sâtre (1). 

Le  ballon,  séparé  de  son  réfrigérant  et  bien  bouché,  est  placé 
dans  un  mélange  réfrigérant,  qui  abaisse  la  température  de  son 
contenu  jusque  vers  —  5**  ;  on  y  ajoute  alors,  par  petites  portions, 
et  après  l'avoir  au  préalable  refroidie  vers  0**,  une  solution  de 
13  gr.  (1/10  de  mol.)  d*aldéhyde  phénylpropiolique  dans  50  ce. 
d'éther  anhydre. 

Chaque  addition  provoque  comme  un  violent  bruit  de  fer  rouge, 
et  une  élévation  de  température  sensible  au  thermomètre.  En  con- 
duisant l'opération  avec  beaucoup  de  ménagements,  la  tempéra- 
ture ne  s*élève  pas  au-dessus  de  +  10*.  Lorsque  la  totalité  de 
Taldéhyde  a  été  ajoutée,  on  laisse  revenir  le  tout  à  la  température 
ordinaire  en  agitant  fréquemment.  Bientôt  il  se  forme,  au  seip  du 
liquide,  un  précipité  blanc  jaunâtre  cristallin,  qui,  en  quelques 
minutes,  se  sépare  complètement.  Ce  précipité,  qui  a  été  séparé  et 
analysé,  comme  on  le  verra  plus  loin,  est  constitué  par  l'union 
intégrale  de  Taldéhyde  phénylpropioHque  et  de  Tiodure  de  mélhyl- 
magnésium  avec  une  molécule  d'éther  de  cristallisation. 

On  décante  la  liqueur  claire,  qui  ne  contient  en  dissolution  que 
de  petites  quantités  d'aldéhyde  phénylpropiolique  resté  intact 
(environ  1  gr.). 

On- délaie  dans  l'éther  le  produit  solide  resté  dans  le  ballon  à 
réaction,  on  jatte  la  bouillie  ainsi  formée  dans  l'eau  froide,  et  on 

(Il  Jo  me  suis  Iroavé  foi-t  bien,  pour  entretenir  une  douce  ébullition,  de  pla 
cer,  au-dessous  du  ballon,  une  lampe  électrique  à  incandescence  ordinaire. 
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ajoute  5  ce.  d'acide  acétique  cristallisable.(l)  pour  dissoudre  la 
magnésie  mise  eh  liberté.  La  liqueur  élhérée  est  ensuite  lavée  au 
bicarbonate  de  potasse,  puis  à  Teau,  et  desséchée  sur  le  sulfate  de 
soude  anhydre.  Cette  solution  est  de  couleur  ambrée»  et  laisse, 
après  la  séparation  de  Télher,  i8«%70  de  produit  brui,  qui,  au  bain 
d*huile  à  150®  et  sous  une  pression  de  i6  mm.,  distille  en  donnant 
7^,50  d'alcool  acélylénique  passant  à  i32-184*.  Un  goudron  solide 
assez  abondant  reste. dans  le  ballon. 

Le  phényl|-butinC|-ols  est  un  produit  d*apprence  huileuse,  de 
couleur  à  peine  ambrée,  d'odeur  presque  nulle.  Les  constantes 
physiques  sont  les  suivantes:  DJ,  i,0449;  D***,  1,0868;  indice  de 
réfraction,  à  +  12%6,  1,57305. 

MM.  Moureu  et  Desmots  (2)  avaient  déjà  préparé  ce  corps  en 
faisant  réagir  le  phénylacétylène  sodé  sur  l'aldéhyde  acétique;  il 
bouillait  à  148-149®  sous  29  mm.  et  sa  densité  était  DJ=  1.0431. 

Plus  récemment  encore,  M.  Moureu  Ta  obtenu  de  nouveau  (3) 
par  Taction  du  phénylacétylène  bromo-magnësien 

C«H5-C=n-MgBr, 

sur  l'acétaldéhyde  CH^-CHO  ;  le  produit  ainsi  préparé  avait  pour 
densité  Do  =  1.042. 

Analyse,  —  Substance,  0«',2865  ;  CO*.  0^,8594  ;  H«0, 0^^,1846; 
C  0/0,  81.88  ;  H,  7.15  ;  —  cale.  :  C  0/0,  82.19  ;  H,  6.84. 

Dans  l'analyse  élémentaire  du  phényJbutinol,  comme  dans  celle 
des  autres  alcools  acétyléniques  que  j'ai  étudiés,  j'ai  remarquéque 
les  dernières  traces  de  carbone  étaient  extrêmement  difficiles  à 
brûler.  La  combustion  n*est  complète  qu'à  la  condition  de  faire 
passer  l'oxygène  pur  dans  le  tube  à  analyse  chauffé  au  rouge  pen- 
dant 6  à  8  heures. 

yCH« 

Combinaison  iodo-magnésienne  C«H5-C=C-C^  H-}-(C«H')«0. 

\OMgI 
—  Le  produit  solide  qui  appâtait,  hinsi  que  je  l'ai  déjà  signalé,  à 
la  fin  de  l'opération,  dans  l'action  de  l'aldéhyde  phénylpropiolique 
sur  riodure  de  méthyl-magnésium  en  présence  d'éther,  est  formé 

(1)  La  quantité  diacide  acétique  théoriquement  nécessaire  pour  dissoudre  k 
magnésie  est  moindre  que  5  ce.;  mais  j*ai  dû  en  employer  un  petit  excès, sans 
lequel  Téthei*  donne  avec  la  solution  magnésienne  aqueuse  une  émulsion  diffl^ 
cile  à  détruire. 

(2)  Ch.  Moureu  et  Dbsmots,  Bull,  Soc,  chim.,  t.  27,  p.  371. 

(3)  Ch.  Moureu,  Bull,  Soc,  chim.,  t.  33,  p.  155. 
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par  l'union  intégrale  de  ces  deux  corps  aveô  une  molécule  <l'é* 
ther. 

Pour  risoler,  on  lave  plusieurs  fois  par  décantation,  dans  le 
ballon  à  réaction,  la  ma&se  cristalline  avec  de  Téther  anhydre;  on 
évapore  ensuite  le  dissolvant  dans  le  vide  vers  +  50*,  en  mena- 
gtsant  une  rentrée  d'air.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  une  poudre 
cristalline  blanc  jaunâtre,  déliquescente,  et  exhalant  instantané- 
ment l'odeur  d'éther  au  contact  de  Tair,  On  doit  la  conserver  dans 
des  flacons  très  secs,  et  hermétiquement  bouchés, 

•  Analyse,  —  J'ai  déterminé  l'iode  et  le  magnésium.  Les  pesées 
de  la  substance  doivent  être  faites  aussi  promptement  que  possible, 
à  cause  de  son  extrême  altérabilité  à  Tair. 

a)  Pour  doser  Viode  :  on  décompose  par  Teau  la  substance,  on 
dissout  la  magnésie  mise  en  liberté  au  moyen  de  l'acide  azotique 
employé  en  quantité  strictement  nécessaire,  et  on  précipite  par  le 
nitrate  d'argent. 

b)  J'ai  dosé  la  magnésie  en  traitant  un  poidâ  connu  de  produit 
par  Tacide  sulfurique  concentré,  et  en  calcinant  avec  précaution 
le  sulfate  obtenu  jusqu'à  poids  constant.  v 

!•  Substance,  0»',385i  ;  Agi,  0»%2498  ;  I  0/0,  85.04  —  cale.  : 
10/0,34.32. 

2<»  Substance.  l«f%6982;  MgO  pesée,  0«%2195;  Mg  0/0,  6.94  — 
cale.  :Mg  0/0,  6.48. 

On  voit  que  les  chiffres  obtenus  sont  un  peu  forts;  il  n'y  a  pas 
lieu  de  s'en  étonner,  si  l'on  songe  que  le  produit  perd  nécessaire- 
ment un  peu  d'éther  pendant  la  pesée,  si  rapide  qu'elle  soit. 

Biaise  avait  déjà  décrit  des  combinaisons  analogues  (i)  ;  mais, 
plus  heureux  que  moi,  il  a  pu  séparer  la  molécule  d'éther  de  cris- 
tallisation en  chauffant  dans  le  vide  à  170-i80^.  Le  corps  que  j'a 
obtenu  avec  l'acétaldéhyde-phénylacétylène,  pas  plus  que  ceux 
dont  je  parlerai  ultérieurement,  n'a  pu  supporter  ce  traitement  ;  il 
afourni  déjà,  à  une  température  notablement  plus  basse,  une  masse 
charbonneuse,  légère  et  friable. 

Action  du  pbénylbutinol  sur  le  bi-cbloruve  de  mercure.  —  On 
sait  que  les  composés  à  fonction  acétylénique  possèdent  en  général 
la  propriété  de  donner,  sou9  l'action  du  sublimé  corrosif,  des  com- 
binaisons mercurielles,  qui,  hydrolysées,  fournissent  des  corps  à 
fonction  cétonique  (2). 

Le  pbénylbutinol,  comme  la  plupart  des  composés  acétyléniques» 

(i)  Blaisb,  C.  R.  t.  132,  p.  810. 

(2)  KuTscuBROw,  Berichte,  U  17,  p.  IS» 

soc.  GHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XXXV,  1906. —  Mèmoirês.  74 
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réagit  sur  le  sublimé  ;  cependant,  Thydrolyse  du  produit  formé  ne 
donne  point  naissance  à  un  alcool  cétonique,  mais  semble  plutôt 
régénérer  l'alcool  acétylénique  initial. 

L'obtention  d'un  composé  pur,  dans  l'action  de  Tacétaldéhyde- 
pbénylacétyiène  sur  le  sublimé,  est  une  opération  fort  délicate. 
Après  une  série  d'essais  infructueux,  eiïec.ués  tant  en  milieu 
aqueux  qu'en  milieu  hydro-alcoolique,  je  me  suis  arrêté  au  mode 
opératoire  suivant,  qui  conduit  sûrement  à  un  corps  bien  cristallisé 
et  parfaitement  défini. 

Dans  15  ce.  d'alcool  à  90"*,  on  disssout4  gr.  de  sublimé  et  2  gr. 
d'alcool  acétylénique.  Au  bout  de  quelques  heures,  la  liqueur, 
claire  au  début,  commence  à  se  troubler.  Après  48  heures,  un  pro- 
duit plus  ou  moins  coloré,  de  consistance  pâteuse,  s'est  séparé 
au  fond  du  vase.  On  décante  la  liqueur  claire,  on  reprend  l'huile 
visqueuse  par  Talcoolà  90*"  froid  en  quantité  suffisante  pour  assuré 
sa  dissolution  complète.  Si  on  laisse  ensuite  le  dissolvant  s'évapo- 
rer à  l'air  libre,  on  obtient,  après  essorage  du  résidu,  ÎF'JO 
d'un  produit  solide,  qu'il  suffit  de  faire  cristalliser  à  plusieurs  re- 
prises dans  l'alcool  à  90*  pour  qu'il  soit  tout  à  fait  pur. 

Lo  corps  ainsi  obtenu  se  présente  en  aiguilles  prismatiques, 
légèrement  jaunâtres.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'alcool  méthy- 
lique,  l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène,  peu  soluble  dans  la 
ligroïne  légère,  et  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau.  Il  fond  nette- 
ment à  lll*"  (Bloc  Maquenne). 

Analyse.  —  J'ai  dosé,  dans  cette  combinaison,  le  chlore  et  le 
mercure  par  la  méthode  à  la  chaux  sodée  qu'a  perfectioonée 
M.  François  (1).  Je  me  permettrai  seulement  une  remarque  à  cei 
endroit.  L'auteur,  qui  analysait  des  corps  minéraux,  ajoutait  i  gr. 
d'acide  oxaUque  au  contenu  du  tube,  afin  de  suivre  la  marche  de 
l'opération  à  l'aide  du  dégagement  gazeux.  Dans  l'analyse  descorps 
organiques,  comme  celui  sur  lequel  j'ai  opéré,  la  production  ded 
gaz  est  trop  abondante  et  rend  l'opération  trop  longue,  si  Ton  em- 
ploie cette  quantité  d'acide  oxaliquQ  ;  aussi  est-il  préférable  d'eo 
réduire  la  proportion  à  O^'jâO. 

1°  substance, 0»%961  ;  mercure,  0^,5013  ;  AgCI,  0^',8654  ;  HgO/0, 
52.16  — Cl,  9.40. 

Si  le  produit  était  formé  par  l'union  du  sublimé  avec  l'acétaldé- 
hyde-phénylacétylène  molécule  h  molécule,  la  teneur  en  mercure 
serait  de  47,96  0/0,  et  celle  en  chlore  de  17,  02  0/0. 

Les  résultats  de  l'analyse  correspondent,  au  contraire,  à  la  for- 

(1)  François,  J.  Ph.  et  Chim,  t.  29.  p.  498.. 
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mule  C«H5-G=C-GH(OHgCl)-CH«;rhydrogène  alcoolique  auraitété 
remplacé  par  le  résidu  monovalent  H^rCI;  ce  composé  doit,  en  effet, 
contenir  théoriquement  52,56  0/0  de  mercure  et  9,32  de  chlore. 

Hydrolyse.  —  Afin  de  vérifier  cette  manière  de  voir,  j'ai  efleclué 
rhydrolyse  de  la  combinaison  mercurielle. 

J'ai  pris  a  cet  effet  3»%15  de  produit,  et  je  Tai  chaulTé  à  l'ébulli- 
tion  à  reflux  pendant  20  heures,  avec  50  ce.  d*une  solution  aqueuse 
d*acide  sulfurique  à  5  0/0.  Au  bout  de  ce  temps,  une  masse  pâteuse 
et  lourde,  d'aspect  brun  verdàtre,  adliérait  au  fond  du  ballon  ;  on 
rejette  la  partie  aqueuse,  qui  ne  retient  pas  trace  du  mercure.  On 
lave  le  résidu  à  Talcooi,  pour  éliminer  Thuile  brune  dont  il  sera 
parlé  plus  loin,  puisa  Téther.  On  obtient  ainsi  l'',80  de  poudre 
jaune  verdâtre,  dont  l'aspect  rappelle  celui  du  turbith  minéral. 
L'analyse  qualitative  que  j'en  ai  faite  m'a  montré  qu'elle  est 
constituée  par  un  mélange  de  sous-sulfate  mercureux  et  de  calo- 
mel  ;  j'ajouterai  qu'on  y  distinguait  en  outre  des  globules  de  mer- 
cure métallique. 

I^  liqueur  alcoolique  résultant  de  l'épuisement  de  la  masse 
pâteuse,  et  qui  tient  en  dissolution  une  huile  brune,  est  étendue 
d'un  grand  excès  d^eau;  on  épuise  à  l'éther  et,  après  un  lavage  à 
l'eau,  la  couche  éthérée  est  mise  à  sécher  sur  le  sulfate  de  soude 
anhydre.  On  évapore  l'éther,  le  résidu  huileux  pèse  0*',90  ;  on  le 
soumet  à  la  distillation  dans  le  vide.  J'ai  recueilli  ainsi,  entre  120** 
et  130*  sous  15  mm.,  environ  0«?',30  d'huile  jaunâtre,  que  j'ai  ana- 
lysée :  substance,  0»%1299;  C0«,  0ff^3768  ;  H«0,  0»^0926;  G  0/0, 
79.ai  — H,  7.92. 

Or,  l'alcool  acétylénique  qui  résulterait  de  l'hydratation  du  plié- 
nylbutinol  contiendrait  73.17  0/0  do  carbone  'et  7,31  0/0  d'hydro- 
gène, tandis  que  l'alcool  lui-même  renferme  82.19  0/0  de  carbone 
et  6.84  0/0  d'hydrogène. 

Eln  tenant  compte  des  causes  d'erreur  inhérentes  à  la  faible 
quantité  de  matière  analysée,  et  surtout  à  la  rectification  très  im- 
parfaite du  produit  soumis  à  la  combustion,  il  semble  qu'on  doive 
rapporter  les  résultats  de  cette  dernière  à  l'acétaldéhyde-phényla-. 
cétylène,  dont  le  point  d'ébullition  est  d'ailleurs  peu  éloigné  de 
celui  du  produit  analysé. 

11  est  donc  très  vraisemblable  que,  dans  la  combinaison  mercu- 
rielle de  l'acétaldéhyde-phénylacélylène,  le  résidu  HgCl  remplace 
l'hydrogène  alcoolique  et  que  le  composé  répond  à  la  formule  de 
constitution  : 

G6H5-C=C-CH(OHgCl)-CH3. 
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IjGs  difficultés  expérimentales  de  ces  recherches  m'ont  seules 
empêché  d*éclaicir  complètement  ce  point. 

II.  —  Condensation  de  ffildéhyde  pbénylpropioliquc 

C«H5-C=C-CH0 

avec  le  bromure  d* éthylmagnésium  C*H*-MgBr. 

PbénylA'pontine'i'ôl-2  C«H5-G=G-CH0H-C«H». 

J'ai  fait  réagir,  en  suivant  exactement  le  même  mode  opératoire 
que  dans  l'exemple  précédent,  le  bromure  d'éthylmagnésium^  pré- 
paré avec  2^^,40  de  magnésium,  25  ce  d'éther  anhydre,  et  14  gr, 
de  bromure  d'éihyle,  sur  une  solution  de  18  gr.  d'aldéhyde  phé- 
nylpropiolique  dans  30  ce.  d'éther  ar.nydre. 
.  La  réaction  est  très  vive  ;  à  la  fin  de  l'opération,  un  corps  cris- 
tallisé apparaît,  qui  se  dépose  lentement.  Après  avoir  décanté  la 
liqueur  éthérée,  on  décompose  le  produit  solide  par  l'eau,  on 
ajoute  de  l'acide  acétique,  puis  on  isole  l'alcool  acétylénique  formé 
comme  on  l'a  fait  dans  l'expérience  précédente. 

On  obtient  9»%50  de  phényl-pentinol. 

Le  phényUpentinol  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  faible- 
ment jaunâtre  ;  son  point  d'ébullition  est  141-143*  sous  15  mm; 
DJ,  1»%0298  ;  DJ.  1»',0138  ;  indice  de  réfraction  à  +  18%  1^,5633. 

Analyse.  —  Substance,  0'",285  ;  C0«  pesé,  9ff',862;  H«0  pesée, 
0«',1891  ;  C  0/0,  82.48;  H,  7.86  ;  cale.  :  C  0/0,  82.5  ;  H,  7.5. 

IlL  —  Condensation  de  laldébyde  pbénylpropioUque 

C«H5-C  =  G-CH0 

avec  Fiodure  de  propylmagnésium  C^H'MgL 

Pbénylrbexinei-ol^  Ç«H5-G  =  C-CH0H-C3H7. 

Dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux,  j'ai  fait  réagir 
20  g.  d'iodure  de  propyle  sur  2»',10  de  magnésium,  enprésence  de 
40  ce.  d'éther  anhydre.  La  réaction  s'amorce  et  se  continue  d'elle- 
même.  Lorsqu'elle  est  presque  terminée,  deux  heures  de  chauffe 
au-bain-marie  l'achèvent  complètement.  A  la  Uqueur  refroidie  vers 
—  15<*  on  ajoute  alors,  peu  à  peu,  une  solution, refroidie  elle-même 
au  préalable  à  —  15*»,  de  13  gr.  d'aldéhyde  phénylpropiolique  dans 
50  ce.  d'éther  anhydre.  La  réaction  est  vive  ;  elle  développe  dans  la 
masse  une  faible  coloration.  On  sépare,  comme  à  l'ordinaire,  la 
combinaison  magnésienne  qui  se  précipite,  et  on  la  décompose  par 
l'eau  et  l'acide  acétique.  On  épuise  à  l'éther,  on  lave  la  couche 
éthérée  au  bi-carbonate  de  potasse  et  à  l'eau  pure,  on  la  sèche  sur 
le  sulfate  de  soude,  et  enfin  on  évapore  l'éther. 
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On  obtient  ainsi  17  gr.  d^un  résidti  huileux  plus  ou  moins  coloré; 
à  la  distillation  dans  le.  vide,  au  bain  d'huile,  on  recueille  7^,50 de 
produit  passant  à  Ii8-i53'*  sous  17  mm.  (température  du  bain 
d'huile  175*.);  puis  une  violente  décomposition  se  produit,  et  la 
masse  qui  reste  dans  le  ballon  se  transforme  en  une  matière  gou- 
dronneuse solide. 

11  m'a  été  impossible  d'éviter  cette  décomposition;  elle  porte  ^ur 
une  proportion  de  matière  d'aulant  plus  considérable  que  la  réac- 
tion de  l*aldéhyde  phénylpropiolique  sur  l'iodure  de  propylmagaé- 
sium  a  été  faite  à  une  moins  basse  température. 

Le  produit  recueilli  è  148-158*  sous  17  mm.,  passe  tout  entier, 
dans  une  deuxième  distillation,  à  149-152*  sous  lu  même  i)ression  ; 
il  est  constitué  par  le  phényl-hexinol  C«H5.C=C-GHOH.n3H7, 
C'est  une  huile  ambrée,  dont  la  densité  à  0*  e^t  Do  =  1,0180. 
Ce  corps  s'altère  s()ontanément  avec  le  temps;  nyant  eu  besoin 
de  le  rectifler  quelques  semaines  après  sa  préparation,  j'ai  cons- 
taté qu'il  laissait  à  la  distillation  une  propcrlion  notable  de  résidu 
goudronneux. 

Analyse.  —  Substance.  0«',2293;  C0«,  0«f,6933  ;  H«0,  0*^,1713; 

C  0/0,  82.46  ;  H,  8.30  —  cale.  :  G  0/0,  82,76  ;  H  0/0,  8.01. 

,1' 

IV.  —  Condensation  de  P aldéhyde  phénylpropiolique 
C«H»-C-G-CHO 

avec  Tiodure-disobutylniaghé^ium  pJj3>CH-CH'MgL 

Phényl^'diméthyl^-pentineroi^CfiWrG=(y'C\\0\{4:.W'm^ 

13      3  i         5 

LModure  d'isobutyl-magnésium  se  prépare,  sans  difficulté,  avec 
2«',40  de  magnésium,  30  ce.  d'éther  anhydre,  et  22  gr.  d'iodure 
d'isobutyle.  On  complète  la  réaction  en  chauffant  pendant  quelque 
temps  à  reflux. 

Le  mélange  étant  refroidi  à  —  6*,  on  y  ajoute,  peu  h  peu  et  fen 
agitant,  une  solution,  également  rélroidie  à  —  6*,  de  13  gr.  d'aldé- 
hyde phénylpropiolique  dans  30  ce.  d'éther  anhydre.  L'action,  tout 
en  étant  assez  vive,  est  beaucoup  moins  violente  que  celle  que  j'ai 
observée  antérieurement,  avec  les  termes  inférieurs  de  la  série.  Il 
ne  se  forme  pas,  même  à  la  longue,  de  dépôt  cristallisé  ;  mais  on 
voit  une  huile  brun  foncé  gagner  lentement  le  fond  du  vase  à 
réaction.  La  liqueur  supérieure  et  l'huile  brune  fournissent  Tune  et 
l'autre  de  IVilcool  acélylénique  lorsqu*on  les  traite  par  l'eau,  dinsi 
que  je  m'en  suis  assuré  directement.  Aussi,  pour  simplifier  Topé- 
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ration,  convienl-il  de  jeter  le  tout  dans  un  excès  d*eau  placée.  On 
isole  Talcoot  acétylénique  en  distillant  dans  le  vide  le  produit 
rd'évaporatiou  de  la  solution  éthérée. 

A  côté  d'une  proportion  considérable  de  goudron,  j'ai  obtenu 
•^^,60  d'un  produit  passant  à  149-151*  sous  16  mm. 

C'est  une  huile  à  peine  colorée,  d'odeur  faible  et  de  densité 
Do  1,0148. 

Analyse.  —  Substance,  0«',26r>l  ;  C0«,  0«',7942  ;  H«0,  0«%2078  ; 
*G  0/0,  81.7;  H,  8.71  —  cale.  :  G  0/0,  82.97;  H,  8,51. 

V.  —  CoudensQtion  de  Paldéhyde  pbénylpropioliqiie 

C«HR-a=C-CHO 

avec  le  bromure  de  phényl-magnésium  C«H*-MgBr. 

Dipbényli .^propinol  ou  benzaldébyde-pbénylacétrlène 

C<»H5-C=C-CHOH.C«H5. 

-  12      3 

Dans  un  ballon  monté  à  reflux,  on  place  2^,40  de  magnésium, 
30  ce.  d'élher  anhydre,  et  on  ajoute  d'un  coup  16»',50  de  bromure 
de  phényle.  On  amorce  la  réaction  par  l'addition  d'un  petit  cristal 
d'iode.  On  achève  llna.ement  la  dissolution  du  magnésium  en 
chaufTant  le  mélange  à  reflux  pendant  quelque  temps. 

On  refroidit  alors  le  contenu  du  ballon  jusqu'à  —  5**,  et  on  y 
ajoute,  avec  précaution,  la  solution,  préalablement  refroidie  à 
— 5**,  de  18  gr.  d'aldéhyde  phénylpropiolique  dans  80  ce.  d'élher 
anhydre. 

•  L'échauffement  de  la  masse  se  produit  comme  toujours  ;  mais 
si  Ton  opère  avec  ménagement,  la  température  ne  s'élève  pas 
•au-dessus  de +  5**.  Finalement,  après  une  heure  de  repos,  un 
•abondant  dépôt  de  cristaux  très  denses  s'est  formé  au  fond  du 
ballon.  On  sépare  ces  derniers  par  décantation  de  la  liqueur  éthé- 
rée (laquelle  ne  fournil,  par  le  traitement  ultérieur  à  Teau  acéti- 
•que,  que  très  peu  d'alcool  acétylénique),  et  on  opère  comme  à 
l'habitude  la  décomposition  de  cette  combinaison  par  l'eau  acéti- 
que; par  extraction  à  l'éther,  puis  distillation  de  celui-ci,  on  obtient 
iOgr.  de  produit  passant  à  198-205°  sous  15  mm. 

A  la  rectification,  on  retire  7gr.  de  produit  distillante  208%5- 
409**-,5  (corr.)  sous  la  môme  pression.  Ici  encore  on  observe  la 
production  d'pne  forte  proportion  de  goudron. 

Le  benzaldéhyde-phénylacétylène  ou  diphényl-l.S-propinol  ainsi 
•obtenu  est  une  huile  incolore,  ayant  pour  densité  DJ  =  1,1127 
*et  D*"'^  =  1,0964  ;  son  indice  de  réfraction  à  17%5  est  1,6173. 
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Je  rapprocherai  de  ces  constantes  physiques,  celles  que 
MM.  Moureu  et  Desmots  (1)  ont  déjà  déterminées  pour  le  même 
corps,  obtenu  en  faisant  réagir  le  phénylacétylène  sodé  sur  Taldé- 
hyde  benzylique  :  point  d'ébuliition,  9^0-222*"  sous  une  pression 
de  20  mm.  ;  DJ  =  1,116. 

Analrse.— Substance,  0«',2750;  C0«,  0«%876â  ;  H«0,  0«',1595; 
CO/0, 86.90  ;  H,  6.44—  calculé  :  CO/0.  86.58  ;  H,  5.77, 

yOMgBr 
Composé  bromo-macraésiea  C«H«K:=  C-Cf  H  +  (C«H»)«0. 

J*ai  isolé  cette  combinaison  en  suivant  le  même  mode  opératoire 
que  pour  le  corps  correspondant  obtenu  dans  le  cas  de  l'acétal- 
déhyde-phénylacétylène  ;  Fanalysea  été  également  effectuée  d'une 
façon  identique.  En  voici  les  résultats  :  1**  Substance,  0^.5035  ; 
AgBr  pesé,  0,2414  :  Br,  20.40, 0/0  ;  cale.  20.77  0/0.  2«  Substance. 
1«'.5688  ;  MgO  pesée,  0.1627  ;  Mg,  6.24  0/0;  Cale.  6.280/0. 

La  concordance  des  chiffres  théoriques  avec  ceux  fournis  par 

l'analyse    me  permet  d'afHrmer  que  cette  combinaison  contient 

une  molécule  d'éther.  Pratiquement,  cette  assertion  est  vérifiée 

•par  l'odeur  d'éther  que  dégage  ce   produit  en  s'hydratant  à  l'air 

libre.  En  flacon  paraftné,  le  corps  se  conserve  bien. 

VI.  —  Action  de  F  aldéhyde  amylpropioUqae  OH*«-C=C-CH0 
sur  les  dérivés  or gano- magnésiens  halogènes  RMgX. 

La  condensation  de  quelques  aldéhydes  saturés  R-CHO  avec 
l'œnanthylidène  sodé  C*H"-C=CNa,  a  permis  à  MM.  Moureu  et 
Desmots  (2)  de  préparer  aisément  une  série  d'alcools  acétyléni- 
ques  secondaires  G*H**-G  =  C-GHOH-R.  Moins  heureux  que  ces 
auteurs,  je  n'ai  pu  obtenir  aucun  alcool  acétylénique  en  faisant 
agir  les  composés  organo-halogéno-magnésiens  sur  l'aldéhyde 
amylpropiolique  que  MM.  Moureu  et  Delange  ont  préparé  derniè- 
rement en  condensant  le  formiate  d'éthyle  avec  rœnanlhyhdène 
èodé.  La  réaction  est  très  vive  :  on  retrouve  une  partie  notable  de 
Taldéhyde  mise  en  œuvre,  et  il  se  forme  toujoure  des  produits 
bruns,  non  distillables  sans  décomposition.  Au  lieu  d'être  simple 
comme  dans  le  cas  de  l'aldéhyde  phénylpropiolique,  elle  semble 
très  complexe,  et  donne  naissance  à  des  produits  de  condensation 
élevés. 

(1)  Ch.  Moureu  et  H.  Desmots,  BulL  Soc,  chim,y  t.  27,  p.  872. 
{2)  Ch.  Moureu  et  H.  Dcsmots,  Comptes  readas,  t.  IM,  p.  355. 
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B.  —  CONDENSATION  DES   ACÉTONES   ACÉTYLÉNIQUES  R-C=C-C0-R*  • 
'AVEC  LES   DÉRIVÉS   ORGANO-MAGNÉSIENS  HALOGÈNES   BMgX. 

Nos  expériences  ont  porté  sur  deux  acétones  :  le  propionylphé- 
nylacétyléne  C«H5.C=G-CO-C«H5,  et  le  butyrylphériylacétylèoe 
C'H*^-C=C-CO-C*H^,  d'uile  part,  et  sur  deux  composés  organo- 
magnésiens  halogènes  :  l*iodure  de  méthyl-magnésium  CH'Mgl, 
et  le  bromure  d'éthyl-magnésium  C'H^^MgBr. 
•  Les  deux  acétones  acétyléniques  ont  déjà  été  obtenues  par  nous 
en  collaboration  avec  M.  Moureu  (1),  en  faisant  agir  les  chlorures 
de  propionyle  et  de  butyryle  sur  le  phénylacétylène  sodé.  Nous 
avons  repris,  pour  Tétudier  plus  spécialement,  la  préparation  du 
propionylphénylacétylène,  et  nous  avons  réussi  à  la  modifier  avan- 
tageusement, par  remploi  du  sodium  finement  pulvérisé  dont  il  a 
parlé  plus  haut. 

Préparation  du  propionylphénylacétylène.  —  Dans  un  ballon 
surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux,  on  introduit  4^*^,60  de  sodium 
pulvérisé  et  tamisé,  et  100  ce.  d'éther  anhydre  ;  puis  on  y  ajoute, 
par  portions  de  5  gr.  environ,  22  ce.  (Cale.  20^,40)  de  phénylacéty- 
lène ;  on  termine  la  dissolution  du  sodium  en  faisant  bouillir  le 
mélange  pendant  deux  heures.  On  refroidit  alors  la  bouillie  de 
carbure  sodé  vers  —  5*,  et  on  la  verse  peu  à  peu  dans  une  solu- 
tion de  20  gr.  (^calc.  18«',50)  de  chlorure  de  propionyle  dans  50  ce. 
d'éther  anhydre.  L'attaque  commence  aussitôt,  la  température 
s'éèlve,  mais  TébuUition  ne  se  produit  pas;  on  termine  par  une 
ébuUition  au  bain-marie  et  à  reflux  pendant  deux  heures.  Au  bout 
de  ce  temps,  le  contenu  du  ballon  est  presque  limpide.  A  ce  mé- 
lange préalablement  refroidi,  on  ajoute  13  gr.  d'acide  acétique 
cristallisable  ;  il  se  forme  un  précipité  gélatineux  d'acétate  de  so- 
dium» et  Ton  verse  le  tout  dans  un  excès  d'eau  froide. 

La  solution  éthérée,  lavée  au  bi-carbonate  du  potasse,  puisa 
reau«  est  séchée  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre.  On  sépare  l'éther 
par  distillation  au  bain-marie;  il  reste  328^,60  de  produit  brut,  que 
Ton  rectifie  dans  le  vide. 

On  recueille  d'abord  9gr.  de  phénylacétylène,  passant  à  la  pre- 
mière distillation  à  184-140*,  puis  148^,30  de  propionylphénylacé- 
tylène sous  12  mm.,  et,  à  la  seconde,  à  ld4-135<*  sous  la  même 
pression.  Les  rendements  atteignent  650/0  du  poids  de  carbure 
mis  en  œuvre. 

(1)  Ch.  Moureu  et  M.  Brachin.  Bull.  Soc.  cbim,,  t  31.  p.  345. 
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I .  —  Condensation  du  pvopionylphényhcétylène 

C«H5-C=C-G0.G«H» 

avec  riodare  de  mélh y l- magnésium  CH^Mgl. 

Le  propionylphénylacétylène  agit  régulièrement  sur  l'iodure  de 
méthyl-magnésium  en  solution  éthérée,  en  donnant  le  composé 

/OMgl 

\GH3 

que  nous  avons  pu  isoler  ;  quand  on  décompose  par  l'eau  ce  pro- 
duit complexe  et  qu'on  soumet  à  la  distillation  l'alcool  tertiaire 

C«H5.C=  C-Ci  0H)-CH«-CH3 
formé  1  ,  il  perd  une  molécule  d*eau,  en 

donnant  un  carbure  qui'  possède  à  la  fois  une  liaison  acétylénique 
et  une  liaison  éthylénique,  et  qui  doit  répondre,  par  conséquent,  à 
Tune  des  deux  formules  de  structure  suivantes  : 

G«H5-C^G-C-CH2-CH3  C6H5-G=G-C=CH-GH3 

Il  ou  I 

GH3  CH3 

Nous  appellerons  ce  carbure  : 

Butylène-phénylacétylène. 


C6H5.c=G-C-GH«-GH3  G^HS-G^CCriGH-GH» 

II  ou  1 

GH«  CH3 


On  prépare  d'abord  à  la  façon  habituelle  Tiodure  de  méthyl-ma- 
gnésium,  avec  1«',64  de  magnésium,  iO^'fiO  d'iodure  de  méthyle 
et  20  ce.  d'éther  anhydre.  Le  réactif  ayant  été  préalablement  re- 
froidi à  —  10*  au  moyen  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel,  on  y 
ajoute  avec  précaution  la  solution,  également  refroidie  à  l'avance, 
de  1(K%70  de  propionylphénylacétylène  dans  50  ce.  d'éther  anhy- 
dre. La  réaction  est  très  vive  :  elle  se  termine,  comme  dans  le  cas 
des  aldéhydes,  par  la  précipitation  d'un  corps  cristallin,  presque  en- 
tièrement blanc.  Si  l'on  décante  la  liqueur  éthérée,  et  qu'on  la 
verse  dans  l'eau  refroidie,  on  n'observe  qu'un  très  léger  trouble,, 
produit  par  la  mise  en  liberté  de  quelques  traces  de  magnésie  ; 
aussi  réther  n'abandonne  par  évaporation  qu'un  résidu  insigni- 
fiant. 

Le  produit  cristallin  pèse  20«',20  ;  on  le  recouvre  d'une  couche 
d'éther,  et  on  le  jette  peu  à  peu  dans  l'eau  froide  ;  il  se  produit 
immédiatement  un  abondant  précipité  blanc,  que  l'on  dissout: à 
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l'aide  de  5«^,3  d'acide  acétique  cristallisable.  La  couche  éthérée, 
après  lavage  au  bi-carbonate  de  potasse,  puis  à  l'eau,  est  dessé- 
chée sur  le  sulfate  de  soude.  Après  qu'on  a  chassé  Téther  au  bain- 
marié,  le  résidu  (Qf'fdO)  se  présente  sous  forme  d'une  huile  brune, 
mélangée  de  gouttes  d'eau  nettement  visibles,  qui  provieiiiient 
sans  doute  de  la  déshydratation  plus  ou  moins  complète  de  Falcool 
tertiaire  à  la  température  du  bain-marie.  On  reprend  par  l'éther, 
on  sèche  de  nouveau  cette  solution  éthérée,  on  évapore  l'éther, 
et  on  rectifie  le  résidu  dans  le  vide.  J'ai  obtenu  ô^'jBO  de  produit 
passant  à  119-122®  sous  20  mm,  ;  le  reste  s'est  décomposé  avec 
mise  en  liberté  de  vapeurs  d'iode. 

Le  produit  119-122°  n'est  pas  pur,  et  renferme  de  petites  quan- 
tités d'iode.  On  l'en  débarrasse  en  le  chauffant  pendant  une  heure 
à  100**,  dans  le  vide,  en  présence  de  1/10*  de  son  poids  de  sodium 
Il  passe  maintenant  à  la  distillation  à  118-115®  sous  15  mm.;  il 
constitue  le  butyléne-phénylacélylène  sensiblement  pur. 

C'est  un  liquide  très  réfringent,  à  peu  près  incolore,  beaucoup 
plus  fluide  que  les  alcoola  obtenus  précédemment  ;  il  possède  une 
odeur  aromatique  voisine  du  géranium  rosat.  Sa  densité  àO^est 
de  Dg=  0.9452,  et,  à  -f  18®,  DJ3  =  0.98;  son  indice  de  réfraction 
à  +  18®=:1.5828. 

Analyse.  —Substance,  0^^,2690  ;  C0«,  0«',9020  ;  H«0,  0»',2064  ; 
C,  91.460/0  ;  H,  8.52  ;  cale.  H,  7,69;  C,  92.30. 

/CH3 
Compose  G«H«-C=G-Ce-GH«-CH3  +  (G«H5)«0.  Ce  corps  a  été 
\OMgI 

isolé  à  la  façon  habituelle.  Il  peut  se  conserver  longtemps  dapsun 
flacon  dont  le  bouchon  est  soigneusement  paraffiné. 

Analyse— i""  Substance,  0»',8988  ;  Agi,  0»'.2821  ;  .1,  8L49  ; 
Cale.  10/0  31.90.. 

2®  Substance,  2«',11  ;  MgO,  0«^2195  ;  Mg.  6,24;  Cale.  Mg,  0/0, 
'6;08. 

II.  — Condensation  du  hutyrylpbényîacétylène 

C«H«-C=C-C0-C8H'' 
avec  le  bromure  déthyl-magnésium  C^H^Mj^Br, 

yOH 
Ktbylpropylphénylacétylène-carbinol  C^FP-C h C-CM:»H^ 

\C^5 

Le  bromure  'd'éthyl-magnésium  ayant  été  préparé  avec  2*^,51  de 
magnésium;  80  ce.  d'éther  anhydre,  ei  18  gr.  de  bromure  d'éthyle,  H 
refroidi  ensuite  à  -t7®,  on  y  verse,  par  petites  portions  et  en  agitaQt, 


.,J 
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une  solution  également  rerroidie  de  18  gr.  du  butyrylphénylacét^ 
iène  dans  60  ce,  d'éther  anhydre.  La  réaction  est  énergique  ;  la 
liqueur  reste  limpide.  On  n'y  aperçoit,  après  qu'on  Ta  laissée  reve- 
nir à  la  température  ordinaire,  aucun  précipité  solide*;  mais  il  se 
sépare  une  huile  brune,  qui  parait  se  redissoudre  par  une  agita- 
tion prolongée.  On  jette  le  tout  dans  Teau  glacée,  et  on  dissout  le 
précipité  blanc  de  magnésie  formé  dans  de  l'acide  acétique.  La 
couche  éthérée  est  lavée  ensuite  au  bicarbonate  de  potasse,  puis 
à  l'eau,  et  desséchée  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre.  La  distilla- 
tion de  réther  a  abandonné  18^,50  de  produit  brut,  qui,  Soumis  à 
'la  distillation  dans  le  vide,  a  donné  138^%50  d'un  corps  bouillant 
à  146-154^  sous  une  pression  de  14  mm. 

J*ai  fractionné  le  produit  par  une  nouvelle  rectification,  etj*ai 
obtenu  ls^,50  bouillant  à  149''  sous  12  mm.,  4gr.  bouillant  à  149- 
150®  sous  13  mm.,  6  gr.  bouillant  à  IBl-lBS''  sous  13  mm. 

J'ai  étudié  spécialement  la  portion  151-158**,  qui  est  la  plus 
abondante  ;  rectifiée  de  nouveau,  elle  passe  à  155*157*'  sous  16  mm. 
et  a  pour  densité  0.9885  à  0\ 

Analy^.  -  Substance  0»',2895;  C0«,  0",8784;  H«0,  0.2811 
C,  82.75;  H,  8.87:  Cale.  G 0/0  88.16;  0/0  8.92. 

11  est  vraisemblable  que  cet  alcool  tertiaire  est  susceptible  de 
se  déshydrater,  comme  le  précédent,  en  donnant  un  carbure  à  la 
fois  éthylénique  et  acétylénique.  Les  dilAcultés  de  sa  préparation 
m'ont  seules  empêché  de  l'étudier  plus  complètement. 


N""  176.  —  Condensation  des  nitriles  acétyléniques  avec  les 
aminés.  Méthode  générale  de  syntiièse  de  nitriles  acry- 
liques p-substitnés  p-aminosubstitués  ;  par  MM.  Ch.  MOU- 
REU  et  L  LAZENNEC. 


Si  l'on  met  en  contact  un  nitrile  acétylénique  R-C=G-C^N 
avec  une  aminé  primaire  ou  secondaire  grasse,  une  vive  réaction 
ne  tarde  pas  à  se  déclarer,  qui  se  manifeste  par  un  échauffement 
notable  du  mélange.  11  est  bon,  étant  donnée  la  violence  de  l'atta- 
que, de  diluer  les  deux  corps  réagissants  dans  un  solvant  tel  que 
j'alcooi,  et  de  chauffer  ensuite  pendant  quelque  temps  la  liqueur 
alcoolique.  La  réaction  s'effectue  exactement  molécule  à  molécule, 
et  le  nouveau  composé  se  forme  en  quantité  théorique. 

L'action  de  la  pipéridine  sur  le  nitrile  phénylpropiolique,  par 
exemple,  donne  ainsi  naissance  à  un  produit  dont  la  formule  cor- 
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-respond  à  la  combinaison  intégrale,  en  proportions  moléculaires, 
de9  deux  substances  misea  en  cauvre  : 

Nitrile  Pipéridine. 

phënylpropiolîque. 

Les  aminés  aromatiques  peuvent  également  réagir  sur  les 
nitriles  acétyléniques  ;  mais  l'attaque  est  en  général  lente,  et  la 
réaction  n'a  pas  la  netteté  qu'on  rencontre  dans  le  cas  des  aminés 
grasses. 

De  quelle  manière  se  fait  l'union  de  Tamine  avec  le  nitrile  acé. 
tylénique  ?  L'action  des  acides  sur  le  produit  formé  ,va  immédia- 
tement nous  permettre  de  répondre  à  cette  question. 

Gliaùnoris,  par  exemple,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
le  corps  résultant  de  la  combinaison  du.  nitrile  phénylpropiolique 
avec  la  pipéridine  ;  nous  le  décomposons  ainsi  rajpidement  et  com- 
plètement :  il  y  a  formation  du  nitrile  p-cétonique  correspondant 
ou  cyanacétophénone,  et  la  pipéridine  est  régénérée  : 

C"Hi6N2  +  H20  =  G«H5-CO-GH2-GN  +  NHGSH^o. 
Cyanacétophénone.  Pipéridine. 

Ce  dédoublement,  d'une  grande  netteté,  montre  clairement  que, 
en  agissant  sur  le  nitrile,  l'amiiie  s'était  fixée  sur  la  liaison  acéty- 
iénique,  de  la  manière  suivante  : 

G«H5.G=GH-G=N 
G6H5-G=G-G=N  +  NHGï^Hio  =  | 

NG5HW 

Nitrile  Pipéridine.  Nitrile  p-phényl- 

phénylpropioliquo.  ^pipéridylacryliqno. 

Cette  fixation  exigeant  la  présence  d'au  moins  1  at.  d'hydrogène 
lié  à  l'azote  de  l'aminé,  il  est  évident  que  les  aminés  primaires  et 
secondaires  seront  seules  à  réagir. 

Quant  à  l'hydrolyse,  elle  se  conçoit  sans  difficulté  : 

C«H5.GxGH-G~N 

1  .fH20 

Nitrile  jj-phényl- 
p-pipéridylacrylique. 

=  NHG^H»o-f  G«H5-G(0H)=GH-G=N  — >•    C6H5-GO-CH»-C=N. 


Pipéridine.  Cyanacétophénono. 

Nous  avons  établi  le  caractère  général  de  ces  réactions  en  étu> 
diant  les  produits  obtenus  avec  trois  aminés  grasses  :  la  diéthy- 
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iamme,  Ift  banzylamiae  6tla{>ipéridine,  d*uné  part,  et  trois  nitriles  : 
les  nitriles  amyîpropiolique,  hexylpropiolique  et  phényfpropiolique, 
d'autre  part. 

Lies  nouveaux  composés  sont  des  corps  neutres.  Un  fait  très 
remarqual^le  est  leur  grande  sensibilité  à  Tégard  des  acides. 
Ainsi,  le  dédoublement  s'opère  fort  bien  quand  on  dirige  un  cou* 
ranl  de  gaz  HCl  dans  une  solution  éthérée  de  produit,  ou  qu'on 
mélange  simplement,  en  qualités  théoriques,  cette  solution  éthérée 
avec  une  solution  éthéro-alcoolique  d'acide  picrique  ou  d'acide 
oxalique.  Ce  mode  mdirect  de  fixation  d'eau  sur  la  liaison  acéty- 
lénique  est  fort  curieux.  Nous  nous  réservons  de  le  généraliser. 

Par  contre,  les  nitriles  acryliques  p-aminosubstitués  semblent 
très  stables  vis-à-vis  des  alcalis:  après  avoir,  par  exemple,  chauffé 
à  reflux^  pendant  10  heures,  le  nitrile  p-phényl  p-pipéridylacrylique 
avec  de  la  potasse  alcoolique  ou  de  la  potasse  aqueuse,  nous  l'avons 
retrouvé  sensiblement  intact. 

PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

Nitrile  ^'pbénYU^'henzyîamino-acrylique  {nitrile  ^-benzyîamino 

C«H5-C=GH-CN 
ciunamique).  I 

Ce  composé  résulte  de  la  condensation  de  la  benzylamine 
C«H5-GH2NH2, 

avec  le  nitrile  phénylpropiolique  G<^H5-C=C-CN. 

Etant  donnée  la  violence  de  l'action  de  l'aminé  sur  le  niirile, 
nous  avons  opéré  en  solution  alcoolique.  A  une  solution  de  8^,17 
de  nitrile  dans  15  ce.  d'alcool  absolu,  on  ajoute  une  solution  de 
2«',67  d'aminé  en  solution  dans  la  même  quantité  de  solvant.  La 
liqueur,  qui  se  colore  légèrement  en  jaune,  est  chauffée  au  bain- 
marie  à  reflux  pendant  2  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  l'odeur 
Spéciale  du  nitrile  a  complètement  disparu,  ce-  qui  prouve  que  la 
Iréaction  s'est  accomplie  intégralement;  la  liqueur  a  pris  une  colo* 
ration  brune.  On  chasse  le  solvant  par  évaporation,  et  on  fait  cris* 
talliser  le  résidu  dans  un  mélange  d*éther  anhydre  et  de  ligroïne 
(Eb.  30^-60°).  On  obtient  ainsi  de  gi'os  prismes  translucides  qui 
fondent  à  86  . 

Lie  produit  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dansTalcool, 
l'alcool  méthylique,  rélher,  le  benzène,  le  chloroforme,  très  peu  so- 
luble dans  la  ligroïne.  (Subst.,  0^^,1917  ;  H«0,  0«',0985  C0«,  0«'.5754; 
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HO/0,  5,71;  C,  81,86  —  cale.  HO/0.  5,98;  C,  82,05  —  Subst, 
0«',  1802;  azote  humide  13««,8;  ^  =  2î5*;  H=764inm.;  /=20mm.: 
N  0/0,  12,01  —  cale.  N  0/0,  11,96). 

Hydrolyse.  —  Elle  donne  nettement  le  nitrile  p-cétonique  cor- 
respondant ou  cyanacétophénone  C«H«^-CO-CH*-CN,  d'uu  côté,  et 
la  benzyhjnine  C«H»-CH«-NH«,  de  l'autre. 

1*  Par  HCl  étendu,  —  On  chauffe  pendant  quelques  heures,  au 
bain-marie  bouilhmt,  3  gr.  de  produit  avec  une  solution  de  1  gr. 
d'acide  chlorhydrique  concentré  dans  50  ce.  d'eau.  La  hquenr,  en 
se  refroidissant,  laisse  déposer  de  fines  aiguilles  blanches  ;  suis 
prendre  la  précaution  de  séparer  ces  cristaux,  on  agite  le  tout  à 
rélher,  qui  les  dissout  immédiatement  et  on  évapore  la  liquear 
éthérée  ;  ou  recueille  ainsi  1^,50  d'une  masse  cristalline,  qui  redis 
soute  dans  Teau  bouillante,  se  dépose,  par  refroidissement  de  li 
solution,  en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  80*.  Ce  corps  est 
constitué  par  de  la  cyanacétophénone  C*H*-CO-CH*-CN. 

Quant  à  la  liqueur  acide  qui  a  été  épuisée  à  Téther,  si  on  Téva- 
pore  à  siccité,  elle  abandonne  1  gr.  environ  d'un  sel  blanc,  que 
nous  avons  identifié  avec  le  chlorhydrate  de  benzylamine.  11  fond 
directement,  en  effet,  sans  aucune  purification  préalable,  à 
236-240**,  alors  que  le  point  de  fusion  donné  par  Spica,  (D.  cb. 
G,  p.  889),  est  240*  ;  d'autre  part,  en  traitant  ce  sel  par  le  chlo- 
rure de  benzoyle  et  la  soude  étendue,  nous  avons  préparé  un 
dérivé  benzoyle,  qui  cristallise  dans  l'alcool  méthylique  aqueux 
en  fines  aiguilles  blanches,  brillantes,  fondant  à  lOS^'-loè*  et 
identiques  à  la  benzoylbenzylamine  C«H5'CH»-NH-C0-C«H',  déjà 
décrite  par  Beckmann  {D,  cb,  (?.,  t.  23  3332). 

2*  Par  HCl  gazeux  en  solution  étbérée.  —  On  dissout  3  gr.  de 
produit  dans  100  ce.  d*éther  ordinaire,  et  on  faàt  passer  lentement 
dans  la  liqueur,  pendant  20  minutes,  un  courant  de  gtz  HCl  sec. 
Il  se  précipite  un  produit  cristallisé  blanc,  qu*on  sépare  par  fitra- 
tion  ;  il  fond  à  230<»-240**,  et  est  constitué  par  du  chlorhydrate  de 
benzylamine  (2  gr-).  D'autre  part,  la  liqueur  éthérée,  par^vapo- 
ration  au  bain-marie,  abandonne  1»',10  de  cyanacétophénone,  pres- 
que pure  du  premier  jet,  et  qui,  après  recristailisation  dans  l'eau 
ou  réther,  fond  à  80». 

3*  Par  Tacide  oxalique  en  liqueur  éthéro-alcooUque.  —  On  dis- 
sout 1»',17  de  produit  dans  10  cp.  d'éther  et  0«',63  d'acide  oxa- 
lique dans  30  ce.  d'éther  additionné  de  i/KQ^  d'alcool  à  95«,  et  on 
mélange  les  deux  solutions.  Après  2  heures  de  coniacit  un  pré- 
cipité blanc  floconneux    commence  à  se  déposer.  Au  bont  de 
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10  heures,  on  QKre*  et  on  essore  ;  on  sépare  ainsi  (K',40  d'un  sel 
blanc,  cristallisé  en  flnes  aiguilles  feutrées,  fondant  à  ilO*"  (corr.), 
et  qui  est  identique  à  Toxalate  de  benzylamine  déjà  préparé  par 
Holiemann  (R.  tr.  eh,  P.-B.  1. 13,  p.  411).  La  liqueur  mère  de 
ces  cristaux  est  évaporée  au  bain-marie.  Ce  résidu  est  formé  par 
une  nouvelle,  dose  d'oxalate  de  benzylamine,  qui  était  restée  en 
solution  dans  Téther  alcoolisé,  et  pai*  de  la  cyanacétophénone  ;  on 
sépare  facilement  les  deux  corps  par  le  benzène,  qui  dissout  la 
cyanacétophénone  (recueilli  Ov',40)  et  ne  dissout  par  le  sel  de 
benzylamine  (0«',65). 

4*  Par  F  acide  piorique  en  liqueur  éthéro-alcoolique.  —  On  dis- 
sout 2^,SA  de  produit  dans  20  ce.  d'éther,  d'une  part,  et  2»',29 
d'acide  picrique  dans  50  ce.  d'éther  additionné  de  1/10''  d'alcool, 
de  Taulre,  et  on  mélange  les  deux  liqueurs.  Il  se  fait  aussitôt  un 
abondant  précipité  jaune.  Au  bout  de  10  minutes,  on  filtre  et  on\ 
essore;  oo  recueille  ainsi  2«',00  de  ce  produit,  qui  se  présente  en 
petits  cristaux  cubiques  jaune  citron.  Il  est  constitué  par  du 
picrate  4e  benzylamine,  ainsi  que  nous  nous  en  sommes  assurés 
en  le  comparant  au  picrate  obtenu  en  mélangeant  molécules 
égales  d'acide  picrique  et  de  benzylamine  en  solution  éthérée;  les 
deux  produits,  ainsi  que  leur  mélange,  fondent  à  194*'.  (Subst.. , 
0«',1425;  azote  humide  20°%9  ;t  =24^H  =  760mm.  ;/=  22"»^1  ; 
N  0/0,  16,87  —  cale.  N  0/0,  16.66). 

La  liqueur  mère  des  cristaux  de  picrate  de  benzylamine  aban- 
donne à  Tévaporation  0^%80  d'un  résidu  cristallin  coloré  en  jaune, 
qui  est  constitué  en  grande  partie  par  de  la  cyanacétophénone. 

Nitrile  ^phényl-^-phénylamino-acrylique  [nitrile  p-phényla- 

C«H»-C=CH-CN 
minocinnamique)  jI^h-C^H». 

On  obtient  ce  corps  en  faisant  agir  l'aniline  G^îP-NH*  sur  le 
nitrile  phénylpropioUque.  L'attaque  est  très  lente  à  froid,  môme 
en  l'absence  de  tout  solvant,  contrairement  à  ce  que  nous  avons 
observé  dans  le  cas  des  aminés  grasses.  Nous  avons  chauffé  à 
reflux,  pendant  12  heures,  une  liqueur  renfermant  8«',17  de 
nitrile  phénylpropioUque,  2^,80  d'aniline  et  40  gr.  d'alcool. 
Par  refroidissement,  il  se  dépose  8»',70,  de  cristaux  blancs,  qui 
après  recristallisation  dans  Talcool  à  70*,  puis  dans  un  mélange' 
d'éther  et  de  ligroïne,  fondent  à  135«-186*.  [(Subst.,  0«f',1692; 
HK)  0«',0784;  C0«  0«',5055;  H  0/0,  4.82;  G,  81.48  ^  cal. 
HO/0  5.45;  G,  81.82  —  Subst.  0«Sl808;  azote  humide  15«<»,2; 
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^  =  28^    H=764    mm.;  Y=20"»»,8;    N   0/0  18,12   —   cale. 
NO/0  12.72). 

Il  semble  que  la  réaction  donne  naissance  à  deux  isomères,  qui 
seraient  d'Ordre  stréréochimique.  Nous  avons  obtenu,  enefTet,sui- 
Vaut  les  conditions  des  expériences,  des  produits  fondant  à  des 
température  variables,  comprises  entre  125*  et  186*.  Le  pi*odait 
fondant  à  135<*-186''  lui-même,  après  recristallisation  dans  Talcool 
méthylique  aqueux,  s*est  trouvé  fondre  à  182*-135*,  soit  qu'il  ait 
sii^bi  dans  cette  opération  une  isomération  partielle,  soit  qu'il  fût 
déjà  constitué  par  un  mélange  d'isomères.  Tous  nos  essais  en  vue 
d'obtenir  un  composé  constamment  identique  à  lui-même  ont 
échoué. 

<  Hydrolyse.  —  Elle  a  été  effectué  sur  un  produit  fondant  à 
125M82*,  2  gr.  ont  iié  chauffés  au  bain-uiarie  bouillant,  pendant 
4  heures,  avec  1»',50  d'acte  chlorhydrique  concentré  et  50  gr. 
<i*eau.  Par  refroidissement,  la  liqueur  a  laissé  déposer  0«',70  de 
cyanacétophénone  fondant  à  80**.  Nous  avons  nettement  carac- 
térisé Tanilme,  en  solution  dans  la  liqueur  acide,  au  moy^  de  ses 
réactions  colorées. 

•  Nilrile  ^'phényl-^'diétbyl&minO'acrylique,  {Nilrile^diétbyh 

C«H«-C=CH.CN 
aminocinnamique.  I 

^  N(G«H5)«. 

On  obtient  ce  composé  en  condensant  le  nitrile  phénylpropio- 
lique  avec  la  diéthylamine  NH(C*H*)*.  On  traite,  en  solution 
alcoolique,  2»%17  de  nitrile  par  1»',82  de  base,  en  opérant  comme 
pour  la  condensation  de  la  benzylamine  avec  le  môme  nitrile 
(voir  plus  haut).  Le  produit  brut  est  purifié  par  cristallisation  dans 
réther.  Le  corps  se  présente  alors  en  gros  cristaux  translucides, 
fusibles  à  70*".  Il  est  insoluble  dans  Teau,  assez  soluble  dans  les 
principaux  solvants  organiques,  très  peu  soluble  dans  la  ligroîne. 
Subst.  O^SiOSO;  H«0,  0«f',1361  ;  C0«,  0^^,5670;  H  0/0,  7.63; 
C,  78,09  —  cale.  H  0/0,  8.00;  G,  78.00  —  Subst.,  0^,152;  azote 
humide,  19<'«.8  ;  /  =25°";  H  =  764  mm.  /=  23~«,5;  N  0/0  14,53 
—  cale.  NO/0,  14.00). 

Hydrolyse.  —  Elle  donne  nettement  de  la  cyanacétophénone  et 
de  la  diéthylamine  NH(GW)«. 

•  i"*  Par  HGl  étendu.  ~  On  traite  à  chaud  2  gr.  <ie  produit  par 
une  sol.  de  2.gr.  d'acide  chlorhydrique  concentré  daûs 50  ce.  d'eau, 
en  opérant  comme  précédemment.  On  a  isolé  0«',90  de  cyanacélo- 
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phénone  fondant  à  80^,  6t  I  gr.  de  chlorhydrate  de  diéthylamine* 
Ce  sel  se  présentait  en  petites  tahles  blanches,  très  déliques-, 
centes,  qui  fondaient,  sans  puriflcation  préalable,  à  212-215''. 
alors  que  le  point  de  fusion  indiqué  par  Bohrend  {Lieb,  Ann., 
t.  222,  p.  119)  est  215-217^  11  distillait  en  outre  nettement  à  930% 
caractère  curieux  qui  a  été  indiqué  par  Wallach  (Lieb.  Ann.^ 
t.  214,  p.  275),  et  qui  identifle  d'une  manière  certaine  ce  sel. 

2*  Par  HCI  gazeux  en  solution  étbérée,  —  Nous  avons  traité 
3  gr.  de  produit,  en  solution  dans  60  ce.  d'éthcr,  par  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique  sec,  comme  dans  le  cas  du  nilrite  benzyl- 
aminocinnamique  (voir  ci^dessus).  Ncus  avons  isolé  d'une  manière 
analogue  de  la  cyanacétophénone,  (jui  fondait  à  80**,  et  du  chlor- 
hydrate de  diéthylamine,  qui  distillait  à  330^. 

Nitrile  ^-phényl-^-pipéridylacrylique  {nitvile  ^-pipéridylcinnaz 
C«H»-C=CH-CN 

^'^"^^        ric^Hto    • 

Ce  composé  provient  de  Taction  de  la  pipéridine  NC*H**  sur  le. 
nilrile  phénylpropiolique. 

On  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant,  la  base  (2«%15)  au  nitrile 
(3^,17);  on  observe  un  vif  dégagement  de  chaleur.  Après  une 
demi-heure  de  contact,  la  liqueur,  qui  s'est  colorée  rapidement  en 
brun  foni;é,  est  soumise  à  la  distillation  dans  le  vide.  On  recueille, 
à  218-220*  (corr.)  sous  13  mm.,  4»%30  de  produit,  qui  se  solidifie 
aussitôt  en  une  masse  blanc  jaunâtre. 

Après  cristalUsation  dans  un  mélange  d*éther  anhydre  et  de 
ligroïne,  puis  dans  l'alcool  méthylique  additionné  de  1/10  d'eau, 
le  corps  se  présente  en  belles  aiguilles  prismatiques  blanches,  qui 
fondent  à  92**.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans 
l'alcool,  l'alcool  méthylique,  Tacélone,  l'élher,  le  chloroforme  et  le 
benzène,  et  difficilement  soluble  dans  la  ligroïne.  (Subst.,  0*',1938  ; 
H«0,  0»',1286;  C0«,  0^%5612  ;  H  0/0,  7.37;  C,  78.97—  cale: 
H  0/0,  7.54  ;  C,  79.24.  —  Subst.,  0«f%1264  ;  Azote  humide  15'^^%2  ; 
t  =  2b^\  H=zl6i  mm.  ;  /:z^23",5  ;  N  0/0,  13.41  —  cale.  :  N  0/0, 
13.20). 

Hydrolyse.  —  L'hydrolyse  fournit  de  la  cyanacétophénone  et  de 
la  pipéridine. 

1*  Par  HCI  étendu.  —  On  traite  à  chaud  2  ^',50  du  produit  par 
une  solution  de  2  gr.  d'acide  chlorhydrique  concentré  dans  50  ce. 
d'eau,  en  opérant  comme  dans  le  cas  du  nitrile  p-benzylaminocin- 
soc.  GHiM.,  3«  8ÉB.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires  75 
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nauiique  ;  ou  i?iûle  1»%20  de  cyanacétophénone  brute,  qui  fond, 
après  rocrii^talliï^alioH  dans  l'eau  bouillante,  à  80*,  et  1^%40  de 
ohlarhyilfale  île  pipéridine. 

3^  Pnv  HUL  tjHZGUx  en  liqueur  étbérée.  —  Une  solution  de  3^. 
fie  produit  dniis  100  ce.  d'éther  a  été  traitée,  comme  dans  les 
fîxeniplLfS  ïjréL'édenls,  par  le  gaz  chlorhydrique.  On  isole  finale- 
nrnnr,  ei  on  caractérise  du  chlorhydrate  de  pipéridine  et  de  la 
eyaîiHLrùlopliMrione  (1). 

3"  Psir  ttivide  picrique  en  liqueur  éthéro-alcoolique.  —  On 
traite  î^^-M^i  de  produit  par  2»',29  d'acide  picrique,  en  opérant 
oamme  ûuas  le  cas  du  nitrile  p-henzylaminocinnamique. 

Il  Fe  préL'i|iiti^  i'^90  de  picrate  de  pipéridine  ;  le  corps,  qui  se 
prérierile  en  belles  aiguilles  jaunes,  fond  à  149®  en  se  décompo- 
sant ;  nous  Tavons  identifié  avec  le  sel  résultant  de  Tunion  directe 
de  la  pipéridine  avec  Tacide  picrique  que  nous  avons  préparé  spé- 
LualeuionL  à  cet  elîet  ;  le  picrate  de  pipéridine  a  déjà  été  signalé 
par  Rosenheim  fit  Schidrovvitz  [Chem.  Soc,  t.  73,  p.  148),  qui 
donuf^nt  le  point  de  fusion  145®. 

D'Hutre  pari,  la  liqueur  élhérée  abandonne  k  Tévaporation 
it^%[](}  de  L-yanacètophénone  brute,  colorée  en  jaune,  qu'on  peut 
piirilicr  pur  rriTistallisation  et  caractériser  par  le  point  de  fusion. 

C5H»*-C  =  GH-CN 

Ntirile  9-awv/  ^-bemylaniino  acrylique  I 

Ce  cojnjiosé  n'^sulie  de  l'union  de  la  benzylamine  C^H^-GH^NH* 
avec  le  nilrîle  amylpropiolique  C*H"-C  r  G-CN.. 


i\)  IJisaiid  DU  sa  Une  do  gaz  chlorhydrique  bien  sec  une  solution  du  pro- 
tteil  d^m^  du  lieïijcènc  soigneusement  desséché,  il  se  dépose  un  précipité 
liuitnux,  qui   in^i  pt^ul-ctrc  une  combinaison  du   nitrile  (^-pipéridylcinnamique 

,     I  as  oc  l'acide  chlorhydrique.  Ce  précipité  disparaît  immédiate- 

iiî  Mit  pur  nddUiun  iWaii  à  la  liqueur  ;  on  retrouve  du  chlorhydrate  de  pipéri- 
dirtc  dnaa  Jy  Lyucbp  nqueusc,  et  de  la  cyanacélophcnone  dans  la  liqueur  ben- 

Si  io  produit  ]iuiit?yx  que  nous  venons  de  mcntionuer  osl  bien  le  chlorhy- 
ïU'.ilr  d«  uHrilo  ^^pipéridylcinnamique,  ce  traitement  prouve  qu'il  est  immé- 
dioiMUcuL  decinîiposoble  par  l'eau.  Si  on  n'observe  pas  sa  formation  quand  on 
«ii^tura  fiti  ira/  chlorhydrique  sec  t^a  solution  dans  l'élher,  même  soigneusement 
d«*»éfîTfn%  c'etjt  »aiïs  doute  pai-cc  qu'il  est  impossible  d»-  réaliser  dans  ces  con- 
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On  mélange  par  agitatioa  l'%75  de  ia  base  avec  2  gr.  du  niirile. 
On  observe,  au  bout  de  quelques  iostants,  un  fort  dégagement  de 
chaleur.  Le  mélange  est  maintenu  à  100^,  au  bain  d'huile,  pendant 

I  heure,  et  on  le  laisse  ensuite  refroidir.  11  se  prend  bientôt  en  une 
masse  visqueuse,  sensiblement  incolore,  qui,  agitée  avec  une  ba- 
guette de  verre,  se  solidifie  presque  aussitôt  entièrement  ;  c'est  le 
nitrile  amylbenzylaminoacrylique  sensiblement  pur. 

Le  corps  cristallise  très  bien,  dans  un  mélange  d*éther  et  de 
ligroîne,  en  prismes  rectangulaires  blancs,  qui  fondent  à  64-65''. 

II  est  insoluble  dans  Teau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'alcool  mé- 
thylique,  Téther,  le  benzène,  et  très  difficilement  soluble  dans  la 
ligroîne.  (Subst.,  O^^MUOS  ;  H«0,  OïfM444  ;  C0«,  0«%5496;  HO/0, 
8.40  ;  C,  78.56  —  cale.  :  H 0/0,  8.77  ;  C,  78.94.  —  Subst.,  0«',1472  ; 
Azote  humide,  15^,7  ;  /  =  24«  ;  H  =764  mm.  ;  /=22"«,1  ;  N  0/0, 
11.97 —  cale:  NO/0,  12.28). 

Hydrolyse.  —  !•  Par  HCl  étendu.  —  On  a  chauffé  au  bain-marie 
bouillant,  pendant  10  heures,  2«',16  de  produit  avec  50  ce.  de  so- 
lution aqueuse  d'acide  chlorhydrique  à  4  0/0.  Après  refroidisse 
ment,  on-agite  le  tout  à  Téther,  qui  enlève  une  huile  jaune  brun 
à  odeur  aromatique  (1»',15),  et  on  évapore  la  liqueur  aqueuse  au 
bain-marie  jusqu'à  siccile.  Le  résidu  pèse  1*^,10;  il  est  constitué 
par  du  chlorhydrate  de  benzylamine,  et  fond  directement,  sans 
purification  préalable,  à  2t^0-240'*.  La  base  elle-même  a  été  trans- 
formée, parle  chlorure  de  benzoyie  en  présence  de  soude  étendue, 
en  dérivé  benzoyie  ;  ce  dernier,  après  purification  par  cristallisa- 
lion  dans  Talcool  niéthylique  aqueux,  se  présentait  en  belles  at 
fines  aiguilles,  blanches,  brillâmes,  dont  le  point  de  fusion  105- 
106°  coïncidait  avec  celui  qui  a  déjà  élt*  donné  par  Beckmann 
(D.  nb.  G.,  t.  23,  p.  22S±). 

t""  Par  Tacide  picrique.  —  On  mélange  une  solution  de  18^%14 
de  produit  dans  15  ce.  d'éther  ordinaire,  d'une  part,  avec  une  so- 
lution de  l^'yli  d*acide  picrique  dans  25  ce.  d'éther  contenant 
10  0/0  d'alcool  à  95»,  de  Tautre.  Il  se  dépose  1»%50  de  picrate  de 
benzylamine.  La  solution  éthérée  abandonne  a  Tévaporation  i  gr. 


dilions  un  milieu  rigoureusement  anhydre  ;  la  proportion  d*eau  théoriquement 
nécessaire  ponp  l'hydrolyse  est,  en  eCfel,  très  petite.  Il  est  au  contraire  facile 
d'obtenir  du  benzène  parfaitement  sec. 

Ces  observations  tendraient  s  prouver  que  peut-être  les  produits  de  conden 
salion  des  nitriles  acétyléniques  avec  les  aminés  pourraient  donner»  en  milieu 
rigonreuseraent  anhydre,  des  combinaisons  chlorhydriques. 
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d'une  huile  aromatique,  soluble  dans  la  soude  caustique,  d'où  elle 
peut  être  précipitée  par  Tacide  chlorbydrique,  et  qui  doit  être  le 
nitrile  p-cétonique  correspondant.  Ce  nitrile  est  encore  inconnu  ; 
nous  nous  proposons,  quand  nous  disposerons  d'une  quantité  sufli- 
sanle  de  matière  première,  de  l'isoler  et  de  l'étudier. 

C5HH.C  =  CH-CN 
Nitrile  ^-amyl^^pipéridyUaeryUque  I 

On  obtient  ce  composé  en  combinant  la  pipéridine  NC*H"  an 
nitrile  amylpropiolique  C»H**-G  =  C-CN. 

On  ajoute  peu  à  peu,  eq  agitant,  2«',80  de  pipéridine  à  4  gr.  de 
nitrile  amylpropiolique  ;  il  y  a  dégagement  notable  de  chaleur.  Le 
mélange  liquide,  qui  s'est  coloré  rapidement  en  brun  foncé,  est 
distillé  dans  le  vide.  On  recueille,  à  205-206*  sous  18  mm.,  6^,10 
d'une  huile  visqueuse,  légèrement  colorée  en  jaune,  qui  refuse  de 
cristalliser  quand  on  la  refroidit  à  —  23^*,  et  dont  la  densité  est 
0,950  à  24^  (Subst.,  0»%1453  ;  H«O,0»',1397  ;  00«,  0ff%4038  ;  H  0/0, 
10.68;  G,  75.79  —  cale:  H  0/0,  10.67;  G,  75.72.  —  Subst., 
0*^,0956  ;  Azote  humide,  11",5  ;  I  =  21»;  H  =  768  mm.  ;  /=  18«-,5  ; 
N  0/0,  13.67  —  cale.  :  N  0/0,  lâ.59). 

G«H«3-G  =  GH-GN 
Nitrile  Q-Hexyl  Q-benzylaminO'acryliqae  I 

^      ^  ^         ^  ^  ^  NHGH«.G«H5 

Ge  composé  provient  de  la  condensation  de  la  benzylamine 
G«H»-GH«NH«  avec  le  nitrile  hexylpropiolique  G«H«5.G  =  G-CN. 

On  mélange  6»',75  de  nitrile  avec  5»',35  de  base.  On  observe  uo 
échauflement  violent.  Le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline 
au  bout  de  quelques  heures.  Après  recristallisation  dans  un  mé- 
lange d'éther  et  de  ligroïne,  le  produit  se  présente  en  lamelles 
plus  ou  moins  régulières,  fusibles  à  48*'.  Il  est  insoluble  dans  l'eau, 
très  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  et  facilement  soluble  dans  Tal- 
cool,  l'alcool  méthylique,  le  benzène,  l'éther,  le  chloroforme  et 
réther  acétique.  (Subst.,  0^,1781  ;  H«0,  0»',1480;  G0«,  0»',5170 ; 
H  0/0,  9.23  ;  G,  79.16  —  cale.  :  H  0/0,  9.09;  G,  79.83.  —  Subst., 
0«',1422  ;  Azote  humide,  15<^%  1  ;  ^  =  24%  H  =  763  mm.  ;  /=  22™»,1  ; 
N  0/0,  11.90  —  cale.  :  N  0/0,  11,57. 

Hydrolyse.  —  1**  Par  HGl  gazeux  en  liqueur  étbérée.  —  On 
sature  de  gaz  chlorhydrique  une  solution  de  2»',50  de  produit  dans 
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30  ce.  d'éther.  Il  se  précipite  If  ,30  de  chlorhydrate  de  benzyl- 
amine  (point  de  fusion  240-242'').  La  liqueur  éthérée  abandonne  à 
4*évaporation  1»',40  d'une  huile  à  odeur  agréable,  soluble  dans  la 
soude  caustique,  d'où  elle  peut  être  précipitée  par  addition  d'à* 
cide  chlorhydrique,  et  qui  doit  être  le  uitrile  p-cétonique  corres- 
pondant. Ce  nitrile  n'a  pas  encore  été  décrit;  nous  nous  proposons 
de  l'isoler  et  de  l'étudier,  dès  que  nous  disposerons  d'une  quantité 
suffisante  de  matière  première. 

2*  Par  Tacide  oxalique  en  solution  étbéro-alcooUque.  —  On 
dissout  1»',20  de  produit  dans  10  ce.  d'éther,  et  0«',63  d'acide  oxa- 
lique dans  80  ce.  d'éther  renfermant  1/10  d'alcool,  et  on  mélange 
les  deux  liqueurs.  Il  se  fait  immédiatement  un  précipité  ;  après 
4  heures  de  contact,  le  poids  qu'on  en  sépare  est  de  0»',55,  Il  est 
constitué  par  de  l'oxalate  de  benzylamine. 

D'autre  part,  la  liqueur  éthérée  abandonne  à  l'évaporation  i  gr. 
de  produit  cristallisé  blanc,  légèrement  huileux,  qu'un  traitement 
par  le  benzène  sépare  en  deux  composants  :  d'une  part,  de  l'oxa- 
late de  benzylamine  qui  demeure  non  dissous,  et,  d'autre  part,  une 
huile  soluble  dans  la  soude  caustique,  d'où  l'acide  chlorhydrique 
peut  la  reprécipiter. 

C«H*»-C  =  CH-C3N 
Nitrile  ^-Hexyl  ^-pipéridyl-acrylique  tJtp  u  o 

On  prépare  ce  composé  en  combinant  la  pipéridine  NC*H"  avec 
le  nitrile  hexylpropiolique  C«H«»-G  =  C-CN. 

On  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant,  4«',25  de  base  à  68^%75  de  ni- 
trile. Le  mélange  s'échauffe  fortement,  en  donnant  une  liqueur 
jaune  brun.  On  le  soumet  à  la  distillation  dans  le  vide.  On  recueille, 
à  218-222^  sous  17  mm.  (redistillé,  passe  à  235-288*  (corr.)  sous 
27  mm.),  8  gr.  d'une  huile  presque  incolore,  qui  a  pour  densité 
0,943  à  24^  (Subst.,  0^',1729  ;  H«0,  0f%1755  ;  C0«,  0^',4855  ;  H  0/0, 
11.27;  G,  76.58  —  cale.  :  H  0/0,  10.90;  G,  76.86.  —  Subst., 
0<f',1292  ;  Azote  humide,  14*=%8  ;  /  r=  2§^  ;  H  =  764  mm.  ;  f=  20»",8  ; 
N  0/0,  12.98  —  cale.  :  N  0/0,  12.72). 

Hydrolyse.  —  Si  on  traite  le  produit  en  solution  éthérée,  par 
la  quantité  équivalente  d'acide  picrique,  il  se  forme  un  précipité 
de  picrate  de  pipéridine,  La  liqueur  éthérée  abandonne  à  Tévapo- 
ration  une  huile  soluble  dans  la  soude,  d'où  elle  est  reprécipitable 
par  Tacide  chlorhydrique. 
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N""  177.  —  Sur  les  produits  de  condensation  des  éttaers  acéty^ 
léniques  avec  les  aminés.  Nouvelle  méthode  générale  de  pas- 

-  sage  des  éthers  acétyléniques  aux  éthers  p-cétoniques  ;  par 
MH.  Ch.  HOUREU  et  I.  LAZENNEG. 

Nous  avons  montré  dans  le  précédent  mémoire  que  les  nitriles 
acétyléniques  R-G=C-CN  formaient,  avec  les  aminés  primaires 

...  ...         .  R-C=CH-CN, 

et  secondaires,  des  produits  de  condensation  neutres      i 

N  = 

hydrolysables  par  les  acides,  avec  régénération  Ae  Tamine  et  for- 
mation du  nilrile  p-cétonique  R-CO-CH*-GN. 

Ce  mode  indirect  de  flxation  d'eau  sur  la  triple  liaison  est  fort 
curieux.  Il  nous  a  paru  intéressant  de  chercher  à  Taplliquer  à 
d'autres  composés  à  fonction  acétylénique,  et  tout  d*abord  aux 
élhers-sels  acétyléniques  R-G=C-CO«R'. 

MM.  Ruhemann  et  Gunnington  {Cbem.  Soc,  t.  75,  p.  954)  ont 
préparé  dernièrement  les  produits  de  condensation  du  phénylpro- 
piolate  d'éthyle  et  de  racétylène-dicarbonate  d'éthyle  avec  deux 
bases  secondaires,  la  diéihylamine  et  la  pipéridine.  D'après  ces 
auteurs,  ces  corps  auraient  des  propriétés  basiques,  et  donneraient, 
avec  Tacide  chlorhydrique,  des  chlorhydrates. 

Ayant  répété  Texpérience  avec  le  p-phényl  p-diéthylaminoacry- 

G«H»-G=:GH.C0«C«H5, 

late  d  éthyle  (diéthylaminocinnamate  d*élyle  i^ 

qui  provient  de  la  condensation  du  phénylpropiolate  d'éthyle  avec 
la  diéthylamine,  nous  avons  reconnu  que  le  chlorhydrate  qui  prend 
naissance  est  celui  de  diéthylamine,  et  non  celui  de  diéthylamino- 
cinnamate d'éthyle,  et  qu'il  y  a  en  même  temps  formation  de  ben- 
zoylacétate  d'éthyle  G«H5-G0-Gn«-G0«G«H».  L'étude  des  produits 
de  condensation  de  la  benzylamine,  de  la  diéthylamine  et  de  la 
pipéridine  avec  les  éthers  amylpropiolique,  hexylpropiolique,  et 
phénylpropiolique,  nous  a  fourni  des  résultats  analogues  :  régéné- 
ration de  Tamine,  et  formation  d'éther  p-cétonique. 

Gomme  dans  le  cas  des  produits  de  condensation  des  aminés 
avec  les  nilriles  acétyléniques  (Gh.  Moureu  et  I.  Lazennec,  loc. 
cit.),  rhydrolyse  s*efleclue  avec  une  grande  facilité, et  il  n'est  nul- 
lement nécessaire  d*opérer  h  chaud.  Il  suffit  de  faire  passer  dans 
la  solution  éthérée  du  produit  un  courant  de  gaz  chlorhydrique, 
ou  de  mélanger,  en  quantités  théoriques,  cette  solution  avec  une 
solution  éthéro-alcoolique  d'acide  picrique  ou  d'acide  oxalique.  L 
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dédoublement  est  d'une  grande  netteté.  Le  procédé  à  l'acide  oxa- 
ique  est  particulièrement  simple  et  élégant:   on  recueille  tou- 
jours des  quantités  sensiblement  théoriques  d'oxalate  de  la  base 
et  d'éther  p-célonique. 

On  a  là  une  nouvelle  et  excellente  méthode  de  passage  des 
éthers  acétyléniques  H-G:zG-CO*R'  aux  éthers  3-cétoniques 
R-CO.CH«-CO«R'. 

Pahtib  Expérimentale, 

^pbényl  ^'diéthylamiao-acrylate  (TiUhyle  {^'diéthylaminO' 

C«H5-n^CH-CO*C«H5 
cmnamate  (fctlivle)  i 

Nous  avons  prépara'  ce  composé  ru  thauiïant  à  100**,  pendant 
8  heures,  molécules  é^^ales  de  phénylpropiolate  d'étliyle 

(:«H*-Ce:C-C02C2H5, 

et  de  diéthylamine  NH(0*H^;^.  Le  rendement  est  intégral.  Le  corps 
distille  à  192-194*»  sous  17  mm.,  fait  assez  concordant  avec  le  point 
d'ébullition  182*  sous  14  mm.  donné  par  MM.  Ruheman  et  Cunning- 
ton  (Cbem.  Soc,  t.  75,  p,  954). 

Hydrolyse.  —  Elle  fournit  nettement  de  la  diéthylamine  et  du 
benzoyiacétate  d'éthylt;  G«H5-GO-CH3.CO«C«H».  Si  on  Teffectue  au 
moyen  de  Tacide  chlorhydrique,  en  solution  acpieuse  on  on  solu- 
tion éthérée,  la  base  passe  à  Tétai  de  chlorhydrate,  facile  à  cnroc- 
tériser  par  son  point  d'ébullition  330.°  Quant  au  benzoyiacétate 
d'éthyle,  on  Tidentifte  par  son  point  d'ébullition,  sa  solubilité  dans 
la  soude  caustique,  la  coloration  rouge  qu'il  donne  immédiatemont 
avecle  chlorure  ferrique  en  solution  alcoolique,  et  par  la  forma- 
tion de  phénylpyrazolone,  fusible  à  234-236**,  (pi'il  fournit  avec 
l'hydrate  d'hydrazine. 

L'expérience  suivante,  où  Thydrolyse  est  faite  par  l'acide  oxali- 
que en  Hqueur  éthéro-alcoolique,  montre  que  le  dédoublement  eu 
base  et  éther  p-cétonique  est  quantitatif.  On  dissout  14'?^20  de  pro- 
duit dans  20cmc.  d'éther,  et  T^^SO  d'acide  oxalique  dans  100  cmc. 
d'éther  renfermant  1/10  d'alcool,  et  on  mélange  les  deux  solutions; 
il  y  a  précipitation  immédiate  d'oxalate  de  diéthylamine  ;  après 
quelques  heures  de  contact,  on  sépare  ce  précipité,  dont  le  poids  a 
été  trouvé  égal  à  9»',o0.  D'un  autre  côté  la  liqueur  éthérée  aban- 
donne à  l'évaporation  9k%50  de  benzoyiacétate  d'éthyle.  Les  quan- 
tités trouvées  expérimentalement  d'oxalate  de  diéthylamine  et 
d'éther  ^étofiique  sont  très  voisines  des  quantités  théoriques.  — 
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L'oxûlate  de  diéthylamine  qui  prend  ainsi  naissance  se  présente 
en  petites  tables  rectangulaires,  blanciies,  fondant  à  220*.  Un  titrage 
acidiraétrique  nous  a  montré  que  ce  sel  possède  une  fonction  acirie 
libre  ;  il  est  oar  conséquent  identique  à  Toxalate  de  diéthyla- 
mine C«H«0*.NH(C«H8)«,  déjà  décrit  par  Duvillier  et  Buisine 
(Aim.  Chim.  phys,,  t.  5,  p.  23,  842). 

^'pbényl  ^-pipéridyl-acrylate  (Téthyle  (^'pipéridylamino' 

C«H5-C  =  CH-C0«C«H» 
cinnamale  (Péthylé)  i 

•NC»H*o 

Ce  composé  résulte  de  l'action  de  la  pipéridine  NC*H'*  sur  le 
phénylpropiolate  d'éthyle. 

"La  réaction  s'opère  molécule  à  molécule.  Elle  commence  au  bout 
de  quelques  minutes,  la  température  s'élève  progressivement,  elle 
mélange  se  colore  à  peine.  On  chaufle  finalement  à  120*  au  bain 
d'huile,  pen(lant2  heures.  Le  corps  distille  à  213-216'*  sous  15mm., 
et  à  225-228*»  sous  23  mm.,  en  laissant  un  résidu  goudronneux.  11 
se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  brun  clair,  dont  la  densité  à 
24«  est  1.072.  (Subst.,  08^,1615;  H«0,  0«f%1271  ;  C0«  O«',4410; 
HO/0,8.74;  C,  74.47  —  cale.  :  HO/0,  8.10;  C,  74.14 —  subst., 
0»%1669  ;  Azote  humide  8«%7  ;  ^=  24*  ;  H  =750  mm  ;  /=22— ,1  : 
NO/0,  5.80  —cale.  NO/0,  5,40). 

Hydrolyse.  —  Elle  fournit  de  la' pipéridine  et  du  benzoylacétate 
d'éthyle. 

Voici  le  détail  d'une  opération  que  nous  avons  fuite  au  moyen 
de  l'acide  picrique.  On  dissout  2»',59  de  produit  dans  10  cmc.  d'é- 
Iher,  et  2»'29  diacide  picrique  dans  50  cmc.  d'éther  contenant  i/lO 
d'alcool,  et  on  mélange  les  deux  solutions.  Il  se  précipité  du  pi- 
crate de  pipéridine  (poids  recueilli  28^,20),  que  nous  avons  identi- 
fié en  le  comparant  au  picrate  préparé  spécialement  par  nous  à 
cet  eflet  (voir  le  mémoire  précédent).  D'autre  part,  la  liqueur 
éthérée  abandonne  à  l'évaporation  du  benzoylacétate  d'éthyle 
(poids  recueilli  2^,10). 

^'pbényl  ^-bemylamino-acrylate  d*éthyle  {^'benzylamino- 

b«H»-C=CH.CO«C«H» 

•  cinnanmie  d'éihyîe)        ,    i 

^NltlCH«.C«H« 

Le  produit    résulte    de  la    condensation  de  la   benzylamine 
C«H»-CH«NH«  avec  le  phénylpropiolate  d'éthyle. 
On   chauffe  pendant  quelques  he  uies  à  155*,   au  bain  d'h«il 
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molécules  égales  des  deux  corps.  Par  rôfroisseinenl  le  toui  se 
prend  en  une  masse  cristalline  jaune,  légèrement  huileuse.  Après 
purification  par  deux  cristallisation  dans  Talcool,  le  produit  se  pré- 
sente en  prismes  blancs  plus  ou  moins  allongés,  fusibles  à  72*. 
(Subst.  8«',1961;  H«0.  0»%1257;  C0«,  0»',5525;  HO/0  7.12;  G, 
76.84— cale.  HO/0,  6.70;  G,  76,87 -Subst.  0«^2^21;  Azote  hu- 
mide lO'^^S;  ^=24»;  H  =760"^,;  /=22'"M  ;  NO/0  5.42  — 
Cale,  N 0/0  4.98). 

Hydrolyse.  —  Elle  donne  de  la  benzylamine  G^H^-GH*  NH*  et 
du  benzoylaeétale  d'éthyle  C«H»-CO-CH«-CO«C«H«.  Si  on  Teffec- 
lue,  par  exemple,  au  moyen  de  Tacide  oxalique,  en  liqueur  éthéro- 
alcoolique,  on  obtient,  avec  1*^,81  de  produit,  2»'',85  d*oxalate  de 
benzylamine,  qui  fond  à  174-176**,  et  l'^ôO  de  benzoylacélate 
d'éthyle,  qu'on  a  caractérisé  par  la  formation,  sous  Taclion  de 
riiydrate  d*hydrazine,  de  phénylpyrazolone  fusible  à  284-236^. 

G«^H*i.G=CH.GO«G«H» 
^Amyl-^-diélbylamino-acrylate  dCélbyle  \ 

Pour  préparer  ce  produit,  nous  avons  chauflé  en  vase  clos  à 
100*,  pendant  8  heures,  molécules  égaies  d'amylpropiûlate  d*éthyle 
(?H<«.C  =  G-GO«G«H»  et  de  diéthylamine  NH(G«H5)«.  Le  rende- 
ment  est  sensiblement  intégral. 

Le  corps  distille  à  170-178*  sous  26  mm.  G'est  une  huile  pres- 
que incolore,  qui  a  pour  densité  0,9816  à  24*.  (Subst.  0*',20,26; 
H«0  08',1951;  GO»  0^^,5150;  H  0/0,  10,66;  G,  69,32  —  cale; 
H  0/0  11.20;  G,  69,70  —  Subst.  0»',2598;  azote  humide  13  ce.  ; 
/=:24<»;  H=760  mm.  ;  /■:=:22»",1  ;  N  0/0  5,60;  cale.  NO/05.80). 

Hydrolyse  —  Elle  donne  nettement  de  la  diéthylamine  et  du 
caproylacétate  d'éthyle  G5H<i-G0-GH«-G0«G«H». 

Voici,  par  exemple,  les  détails  d'une  opération  que  nous  avons 
effectuée  au  moyen  de  Tacide  oxalique.  On  dissout  8  gr.  de  pro- 
duit dans  20  ce.  d'éther,  et  48^%20  d'acide  oxalique  dans  90  ce. 
d'éther  renfermant  1/10*  d*aIcool,  et  on  mélange  les  deux  solu- 
tions. 11  y  a  précipitation  immédiate  d'oxalate  de  diéthylamine. 
Après  12  heures  de  contact,  on  recueille  ce  précipité,  dont  le 
poids  a  été  trouvé  égal  à  5  ^,10.  D'»in  autre  côté,  la  liqueur 
éthéro-alcoolique  est  évaporée  aux  trois-quarts,  et  le  résidu  est 
versé  dans  50  ce,  d'eau,  qui  dissout  le  peu  d'oxalate  de  diéthyla* 
raine  qui  était  resté  en  solution  dans  Téther  alcoolisé  (on  en 
trouve  0«',25  i)ar  évaporation  à  sec  de  la  couche  aqueuse)  ;  la 
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couche  éthérée,  après  dessicalion  et  évaporation  au  bain-marie, 
abandonne  6  gr.  d'une  huile  jaune,  qui  distille  à  128-131'*  sous 
24  mm.,  se  colore  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique  en  solution 
alcoolique,  et  fournil,  avec  Thydrate  d'hydrazine,  une  pyrazoJoiKî 
fusible  à  197-199**.  (corr),  Ce  sont  là  des  caractères  concordants 
avec  ceux  qui  ont  été  déjà  donnés  pour  le  caproylacétate  d'élhyle 
par  MM.  Bouveault  et  Bongert  (Bull.  Soc,  Chim.  (8)  t.  27,  1902.. 
et  par  MM.  Moureu  et  Delange  (DulL  Soc.  Chim  (3)  t.  29  p.  670 -. 

C«H«3-C=CH-C0*C»H- 

On  chauffe  en  tubes  scellés  à  100*,  pendant  6  heures,  molé- 
cules égales  de  diéthylamine  et  d*hexylpropiolate  d'éthyle 

C6H"-C^OC02C»H5. 

Le  rendement  est  sensiblement  quantitatif.  Le  produit  distille  à 
190-200*  sous  26  mm.  C'est  une  huile  jaune  clair,  qui  a  pour  den- 
sité 0,9211  à  24*.  (Subst.  0«',2102  ;  H^O,  Off',2261  ;  C0«,  0k%54U  ; 
HO/0,  11.95;  C,  70.20  — cale.  HO/0,  il.37;C,  70.58  —  Subst. 
0*M7I0;  azole  humide  8".8  ;  /  =  24*:  H  =  760  mm.  /•=:^22"".l; 
N  0/0,  5,74  —  cale.  N  0/0,  5,49). 

Vbydrolyse  par  l'acide  oxalique  en  liqueur  étliéro-alcoolique 
a  donné  nettement  de  Toxalale  de  diéthylamine  et  rheplylyl- 
acétate  d'élhyle  C«H«3-C0-CH«-C0»C«H». 

C«Hi3-C^CH-COC«H2^ 
3  Hexyî-'i'beazvlamino-acrylate  déthyle  I 

^        ^   ^  ^  -^  ^  NHCH«.C«H5 

Ou  a  préparé  ce  composé  en  chauffant  au  bain-d'huile  à  150*,  pen- 
dant 4  heures,  molécules  égales  de  benzylamine  C^H^-CH^-NH* 
et  d'hexylpropiolate  d*éthyle.  Il  se  décompose  en  grande  partie 
par  la  distillation.  D'autre  part,  nous  n'avons  pas  réussi  n  l'obte- 
nir cristallisé.  C'est  par  l'étude  de  ses  produits  d'hydrolyse  que 
nous  avons  établi  sa  nature. 

Hydrolyse.  —  Elle  donne  nettement  de  la  benzylamine  et  de 
l'heptylylacétate  d'éthyle  G«H*«-GO-CH«-CO«G>H». 

Une  opération  à  l'acide  oxalique,  conduite  comme  dans  le  cas 
(lu  3-amyl  p-diéthylamino-acrylate  d'éthyle  (voir  ci-dessus),  a 
donné,  avec  7»^,70  de  produit  et  âr,34  d'acide  oxalique,  5«s50 
(Toxalate  de  benzylamine  et  6  gr.  d'une  huile  passant  à  150-155*. 
sous  24  mm.  Celle-ci  est  soluble  dans  la  soude  caustique,  se 
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colore  en  rouge  par  le  ciiiorure  lerrique  en  solution  alcoolique,  et 
forme,  sous  Taction  de  Thydrate  d'hydrazine,  une  pyrazolone  iden- 
tique à  la  pyrazolone  que  MM.  Moureu  et  Delange  ont  déjà  pré- 
parée avec  rheptylylacétate  d'éthyle  (BuU.  Soc.  Cbim.  i3) 
t.  29,  p.  670). 

If""  178.  —  Sur  les  tyrosamines  ;  par  H.  Armand  GAUTIER. 

J'ai  retiré  aulrefois  (1893),  des  eaux-mères  où  les  foies  de  morue 
avaient  été  abandonnés  à  la  fermentation  huileuse  spontanée, 
trois  bases  cristallisables,  mélangées  à  de  Tamylamine  et  à  d'autres 
•alcaloïdes.  Ces  trois  bases  répondaient  aux  formules 

C^H^NO;        C8H"N0      et      C»H"NO. 

Lorsque,  aprè?  une  forte  concentration  des  oaux-mères  des  foies 
de  morue,  on  met  en  liberté  toutes  ces  bases,  grâce  à  une  addi- 
tion de  potasse  caustique,  Tensemble  se  sépare  sous  forme  d'une 
huile  qui  vient  surnager.  On  lave  cette  huile  à  Télher  qui  enlève 
Tamylamine  et  d'autres  corps,  et,  après  lavage,  on  traite  la  partie 
du  résidu  insoluble  dans  Télher  par  de  Talcool  amylique  qui  s'em- 
pare des  autres  alcaloïdes.  Dans  la  solution  amylique,  on  fait 
passer  un  courant  d*acide  carbonique  qui  sépare  la  majeure  partie 
de  la  potasse,  on  filtre  et  traite  la  liqueur  amylique  par  de  l'acide 
sulftirique  très  étendu  qui  dissout  les  autres  bases.  Il  ne  reste 
qu'à  séparer  l'acide  sulfurique  en  ajoutant  de  la  baryte  tant  qu'il 
se  fait  un  précipité. 

La  liqueur  filtiée  et  concentrée  à  l'abri  de  l'air  laisse  alors  cris- 
talliser par  refroidissement  et  concentration  les  trois  bases  précé- 
dentes qu'on  sépare  par  fractionnement  ^1). 

Ces  bases  assez  solubles  à  chaud,  beaucoup  moins  à  froid,  ont 
entre  elles,  la  plus  grande  analogie  de  propriétés.  Elles  se  pré- 
bcnlent  en  aiguilles  et  lamelles  incolores,  légèrement  volatilisables 
vers  2i0*  en  se  décomposant  un  peu.  Leur  odeur  est  légère,  dou- 
»:àtre,  non  ammoniacale;  leur  saveur  est  amère.  Elles  bleuissent 
fortement  le  tournesol  ;  elles  saturent  les  acides  forts  et  forment 
des  sels  neutres. 

Elles  donnent  toutes  du  bleu  de  Prusse  lorsqu'on  en  verse  un 
peu  dans  un  mélange  de  sel  ferrique  et  de  ferricyanuro  de  potas- 
sium étendus  {réaction  des  ptomaïnes), 

\\)  Voir  à  ce  sujet  mon  Ouvra^ô  îj^ft  toxines  microbieanes  et  animales^ 
p.  U9  (Paris,  l«y6). 
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En  examinant  avec  attention  les  propriétés  de  la  plus  abondante 
de  ces  bases,  C8H**N0,  j'ai  reconnu  qu'elle  se  rattachait  à  la  tyrosine 
ordinaire,  dont  elle  parait  dériver,  par  perle  de  GO*.  En  effet,  coname 
âa  lyrosine  (et  ses  homologues  dont  on  dira  un  mot  plus  loin),  elle 
précipite  abondamment  par  le  réactif  de  Millon  ;  si  Ton  chauffe,  oo 
obtient  la  coloration  et  le  précipité  rouge  foncé  que  donne  la  1)to- 
sine.  Par  le  chlorure  d'or  en  solution  étendue,  il  se  produit  un 
louche,  et  si  l'on  ajoute  une  gouMe  d'acide  formique  dilué,  on  voit 
apparaître  la  riche  coloration  violette  ou  vineuse  de  la  tyrosioe. 
Les  sels  colorent  en  violet  sale  les  sels  ferriques.  L'eau  de  brome 
oxyde  d'abord  cette  base,  puis  précipite  abondamment  du  bromo- 
phénol.  Les  oxydants  ménagés  donnent  de  l'acide  paroxybenzoîque. 
On  ne  saurait  par  conséquent  douter  des  rapports  de  ce  corps,  et 
de  ses  homologues  qui  ont  mêmes  réactions  avec  la  tyrosioe 

C«H*<       '         C0*H(4)  et  les  tyrosines  voisines  encore  mal  con- 

0H,„ 
nues,  telles  que 

C6H*/      ^^'»      et      C6H*/  ^G^'« 

\0H  NOH 

ni  de  leur  constitution. 

J'ai  donné  à  ces  trois  bases  le  nom  de  tyrosamines.  \a  plus 
abondante  G*H**NO  ou  paroxyphényléthylamine 

/CH2-GH2(NH2)(«, 
C6HK 

dérive  de  la  tyrosine  oVdinaire  (1).  Elle  se  dissout  dans  95  parties 
d'eau  à  15*».  Elle  cristallise  à  froid,  mais  noircit  en  s'oxydaol  i 
l'air. 

Ses  sels  sont  neutres  et  amers.  Le  chlorhydrate  C*H**NO,HCI, 
forme  des  paillettes  et  des  aiguilles  hygroscopiques,  aussi  bien  que 
le  sulfate.  Le  chloroplatinate  jaune,  assez  soluble,  répond  à 
(C8H"N0,HCI)«PtCl*.  Les  sels  de  tyrosamines  sont  peu  toxiques. 

Ges  tyrosamines  qui  se  forment  ainsi  dans  l'estomac,  le  tube 
intestinal,  et  par  fermentation  des  parties  solubles  des  foies  démo- 
rue,  nous  semblent  donc  bien  provenir  de  la  lyrosine  et  de  tyro- 
sines homologues  par  simple  perle  de  GO*.  Elles  gardent,  en 

(1)  Emerson  Ta  depuis  sif?nalée  dans  les  produits  avancés  de  la  digestion 
gaslpique  (Voir  Bull.  Soc.  China.,  (8),  t.  30,  p.  438).  ! 
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effel,  comme  on  l'a  dit  plus  haut,  plusieurs  de  leurs  propriétés  ca- 
ractéristiques. D'ailleurs,  des  tyrosines  homologues,  ou  se  rat- 
tachant normalement  à  la  tyrosine  ordinaire,  ont  été  déjà  signa- 
lées. 

Le  ralanhia  contient  la  tyrosine  homologue  supérieure,  C*®H*3xN0* 
à  laquelle  répondrait  Tune  des  tyrosamines  C^H^^NO  que  nous 
avons  obtenues.  L'hordénine  retirée  des  touraillons  d*orge  par 
M.  Léger  (1)  répond  à  C*®H*»NO.  Klle  parait  avoir,  d'après  cet 

auteur,  la  constitution  C«H*<r       *        "   "^CH»  répondant  à  une 

OH 

rw  I  H^N(CH3)« 
tyrosine  C«*H*»N03  de  constitution  C«H*<       ^      ^GO«H. 

OH 

La  mydine  C®H**NO  trouvée  par  Brieger  dans  les  produits  ba- 
siques de  la  fermentation  cadavérique  et  dans  les  cultures  du  ba- 
cille d'Eberth  est  un  isomère  de  notre  princi[)ale  tyrosamine. 


H''  179.  —  Sur  la  préparation  des  cyanamides  aromatiques 
simples;  par  M.  P.  PIERRON. 

11  existe  deux  voies  principales  pour  passer  des  aminés  aux: 
cyanamides  monoatomiques  ;  Tune  indiquée  par  Cloez  et  Canniz- 
zaro  (2)  consiste  à  faire  agir  sur  la  base  en  solution  éthérée  un 
défaut  de  chlorure  de  cyanogène  : 

2R.NH2  +  CiCN  =  H-NH2,  hgI  +  R-NH-CN, 

l'autre  due  à  Hoffmann  (8)  revient  à  former  d'abord  la  thiourée,. 
puis  à  la  désulfurer  au  moyen  de  divers  oxydes  métalliques. 

R.NH2,HC1  +  CNS(NH*):=NH*G1+  R-NH-CS-NH2,  (1> 

R-NH-CS-NH2  -f  PbO  =  R-NH-CN  +  PbS  +  H20.  (2) 

Les  procédés  de  Voltmer  (4)  et  de  Heller  et  Bauer  (5)  paraissent 
être  des  modes  de  préparation  peu  pratiques  en  raison  de  leur 
complexité  ;  ils  se  rattachent  d'assez  près  du  reste  à  la  dernière 
des  méthodes  précédentes. 

(Ij  BalJ.  Soe,  Chim.,  (3),  t.  35,  p.  868. 

(^  C.  i?.,  t.  32,  p.  62  et  Ueb.  Ann,  t.  78,  p.  228. 

(3)  D.  eb.  G.,  l.  2,  p.  602  et  t.  a,  p.  264. 

(4)  D.  eb.  G.,  l.  24,  p.  379. 

p)  Journ.  /.  prakt.  Cb.,  (2),  t.  65.  p.  365. 
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Toutes  deux  offrent  des  moyens  aisés  d'obtenir  les  cyanamides 
aromatiques^  Avec  la  première  cependant,  on  réalise  une  meil- 
leure utilisation  de  la  base  si,  au  lieu  d*opérer,  comme  l'indiqueoi 
les  auteurs  ou  Berlinerblau,  (1)  en  liqueur  élhérée  et  en  melUnl 
en  œuvre  une  molécule  de  chlorure  de  cyanogène  pour  deux 
d'aminé,  on  effectue  les  réactions  en  un  milieu  aqueux  et  en  pré- 
sence d*un  bicarbonate  alcalin,  à  molécules  égales.  .Ilestpi*éférabid 
aussi  de  substituer  au  chlorure,  le  bromure  de  cyanogène  plus 
maniable,  de  volatilité  plus  faible,  et  d*une  préparation  très  facile 
d'après  les  iadicalions  de  SchoU  (2).  Cette  modification  peul 
s'appliquer  aux  aminés  benzéniijues  et  naphtnléniques,  brômo- 
phényliques,  éthoxypbényliques,  etc. 

Lorsque  les  sulfourées  sont  d'une  obtention  peu  compliquée,  et 
surtout  pour  les  premiers  termes  de  la  série,  il  est  parfois  avan- 
tageux, cependiint,  d'employer  la  seconde  de  ces  méthodes,  qui 
fournit  dans  ce  cas  la  cyanamide  sous  uae  forme  plus  pure  :  au 
cours  des  réactions  de  cyanuration  directe  en  effet,  peuvent  prendre, 
naissance  avec  elle  des  sous-produits  tels  que  mélamiaes,  guani- 
dines,  urées,  qui  en  rendent  laborieuse  la  purification.  Le  ««de 
opératoire  décrit  par  Berger  (3j  en  est  l'application  la  plus  com- 
mode :  la  thiourée  en  solution  dans  un  excès  d'alcali  bouillant  est 
désuiïurée  par  addition  d'acétate  de  plomb  ;  ce  sel  au  contact 
de  la  liqueur  alcaline  donne  l'oxyde  de  plomb  nécessaire  à 
la  réaction. 

Un  inconvénient,  léger  du  reste,  de  remploi  des  sels  de  plomb, 
résulte  de  la  solubilité  de  l'oxyde  dans  les  alcalis  ;  à  sa  première 
précipitation  la  cyanamide  peut-être  souillée  de  produits  minéraux 
Aussi  est-ce  le  sulfate  de  cuivre  et  non  l'acétate  de  plomb  qui  a 
été  employé  comme  désulfurant  dans  ces  essais;  sans  doute,  ilest 
moins  facile  avec  ce  réactif  de  juger  de  la  fin  de  l'opération, 
l'oxyde  étant  noir  comme  le  sulfure  de  cuivre,  mais  il  n'y  » 
aucun  désavantage  à  en  employer  un  excès  et  l'on  peut  san- 
peine  se  rendre  compte  de  la  disparition  de  la  thiourée  en  exami- 
nant de  temps  à  autre  si  la  liqueur  noircit  encore  Toxyde  de  plomb 
ou  de  mercure. 

Métatoîycyanamide.  —  Ainsi  50  gr.  de  métatolylthioui'ée  ont  été 
dissous  dans  75  gr.  de  potasse  caustique  en  solution  à  10  OAJ 
bouillante  et  on  y  ajouta,  à  chaud  par  petites  portions  une  solution 

ili  Jouni.  /.  pvakl.  Ch.,  (i),  t.  30,  p.  07..     .  ... 

ii   D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  1828.  ... 

(8)  Mon.  f,  Ch.,  l.  5,  p.  217. 
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chaude  également  de  75  gr.  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  dans 
env  iron  250  ce.  d'eau,  il  se  précipita  de  Toxyde  de  cuivre  noir  qui 
se  transforma  aussitôt  en  sulfure;  Taddition achevée,  Tébullition  fut 
maintenue  quelque  minutes  en  agitant,  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
alcalin  n'eût  plus  d'action  sur  l'acétate  de  plomb.  Le  dépôt  séparé 
par  le  filtre  et  bien  lavé,  la  potasse  contenue  dans  la  liqueur  fut 
saturée  peu  à  peu  par  Tacide  acétique  dilué  ;  il  est  bon  de  ûltrer 
lorsque  Ton  a  obtenu  le  premier  louche  persistant  et  de  continuer 
ensuite  la  saturation.  On  avait  pris  le  soin  dç  refroidir  en  même 
temps  par  de  la  glace  pilée,  précaution  qui  peut  être  omise  pour 
les  autres  cyanamides,  mais  qui  s'impose  ici  en  raison  du  bas  point 
de  fusion  de  la  métatolylcyanamide.  Celle-ci  se  dépose  eu  petites 
gouttes  huileuses,  qui  se  solidiiient  presque  de  suite  en  lamelles 
iûcoloreSf  aplaties,  un  peu  allongées  et  brillantes  ;  l'aspect  en  rap- 
pelle beaucoup  la  phénylcyanamide.  Par  une  redissolution  dans 
la  potasse,  agitation  avec  un  peu  de  noir  animal  et  précipitation 
à  Taide  diacide  acétique,  le  produit  fut  purifié  et  45  gr.  environ  en 
furent  recueillis. 

Ce  corps  a  été  décrit  par  Heller  et  Bauer.  J'ajouterai  simple, 
ment  que  son  point  de  fusion  est  de  27°.  Gomme  ces  auteurs  l'in- 
diquent, c'est  un  hydrate,  qui  perd  très  facilement  à  l'air  son  eau 
de  cristallisation  ;  il  paraît  en  contenir  une  demi-molécule  par 
molécule  de  cyanamide  et  répondrait  ainsi  à  la  formule  : 

la  proportion  d'eau  qu'il  renferme  étant  d'environ  6,5  0/0;  mais  il 
e^t  difficile  de  déterminer  celle-ci  avec  précision.  Pour  Tévaluer, 
ou  a  noté  le  poids  qu'il  possède  au  moment  où  ses  cristaux  aban- 
donnés à  Tair  commencement  à  se  ternir,  à  perdre  leur  éclat  et 
à  montrer  de  petites  gouttes  huileuses,  et  le  poids  que  présente 
le  résidu  quand  il  est  devenu  invariable  dans  le  vide  :  la  différence 
représenterait  l'eau  d'hydradation.  Le  moment  de  la  première  par- 
lie  est  délicat  à  saisir  et  les  résultats  divergent  ;  il  en  est  de  même 
hi  Ton  se  base  sur  la  vitesse  de  dessiccation. 

Anhydre,  la  métatclycyanamide  est  un  hquidetrès  visqueux  à 
I»eu  près  incolore  (1),  qui  redevient  cristallin  au  contact  de  l'eau 

1^  Ua  des  c^chanUllon&  ainsi  déshydratés  s'est  pris  en  une  masse  cristalline 
d'aiguiUes  blanc  grisâtre  fondant  à  33**  qui,  ù  ranaiyse,  d'aprôs  sa  transformaUon 
ea  métatolylurée  par  Tacide  chlorbydriquo  ci  sa  solubilité  dans  les  alcalis  d'où 
clic  repiH^ipilait  à  Tétai  d'bydrale  fondant  ù  27*,  semblait  être  de  la  métato- 
1,  Icyanamidc.  Mais  il  n'a  pas  été  possible  de  reproduire  celle  cristallisation. 


1200  MEM01HE6   FKESENTES   A   LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

en  s'hydratant  et  donne  aisément  de  la  métatolylurée  fusible 
à  142%  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique. 

Ont  été  préparées  de  la  môme  manière  la  phényl,  TorthotolyMa 
paratolyl,  la  métaxylylcyônamide,  Tortho  et  la  paraélhoxypliényl- 
cyanamide. 

Dans  la  série  naphtalénique,  la  (^yanuration  directe  par  le  chlo- 
rure ou  le  bromure  de  cyanogène  est  préférable  et  n'a  pas  lesdésa- 
vantages  observés  dans  la  préparation  des  premiers  termes  âe 
la  série  benzénique. 

Les  produits  obtenus  sont  purs  et  les  rendements  assez  bons. 
Par  exemple,  14  gr,  d'a-naphtylcyanamide  bien  pulvérisés  ayant 
été  mis  en  suspension  dans  750  ce.  d'eau  où  étaient  dissous  S**,» 
de  bicarbonate  de  soude,  ont  été  additionnés  d'une  solution 
aqueuse  de  12  gr.  de  bromure  de  cyanogène  (1)  et  le  tout  main- 
tenu en  contact  par  agitation.  L'aminé  se  ramollit  d'abord  et 
devint  pâteuse,  puis,  après  deux  ou  trois  heures,  reprit  sa  dureté, 
tandis  que  le  bromure  de  cyanogène  disparaissait  et  que  le  dégage* 
ment  d'acide  carbonique  se  ralentissait.  La  masse  solide,  séparée 
par  le  filtre  de  la  liqueur,  fut  reprise  par  la  potasse  chaude  qui 
laissa  l'a-naphty lamine  non  attaquée  en  dissolvant  la  cyananiide.  La 
solution  recueillie  était  peu  colorée*,  lorsque  dans  quelques  opéra- 
tions la  teinte  en  était  trop  foncée,  un  passage  sur  noiranimal  suf* 
fisait  à  la  purifier;  enfin  saturée  par  l'acide  acétique,  elle  dépose 
14  à  15  gr.  de  l'a-naphtylcyanamide  décrite  par  Heller  et  Bauerou 
Woltmer,  fusible  à  135«. 

La  p-naphtylcyanamide  se  prépare  aussi  commodément  de  cette 
façon,  et  de  même,  l'ortho  et  la  para  éthoxyphénylcyanamide  et 
la  métaxylylcyanamide.  Je  suivis  pareillementceprocédépourisoler 
la  métaéttioxyphénylcyanamide,  la  métaéthoxythiourée  n'ayant 
pas  encore  été  préparée. 

Métaéthoxyphényîcyanamide.  —  Si  la  cyanuration  de  l'ortho 
et  du  paramidophénéthol  s'effectue  facilement  dans  les  conditions 
qui  viennent  d'être  précisées  à  -  propos  de  l'a  naphtylcyanamide, 
celle  du  dérivé  meta  conduit  à  des  résultats  médiocres;  ma's  ceux- 
ci  s'améliorent  dès  que  Ton  opère  l'attaque  de  l'aminé  en  solution 
alcoolique. 

On  a  dissous  dans  200  ce.  d'alcool  à  froid  7  gr.  de  métaéthoxya- 
niline  et  ajouté  une   solution  concentrée  de  5ff'',5  de  bicarbonate 

(1)  Obtenue  suivant  Scholl  en  versant  goutlc  à  goutte  une  solution  ooncea- 
trêe  de  cyanure  de  potassium  sur  du  brème  recouvert  de  glace  pilée  jusqu'à 
décoloration. 
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de  potasse  dans  l'eau,  puis  5^  de  bromure  de  cyanogène  égale- 
ment aqueux  aussi  peu  dilué  que  possible.  Après  12  heures  de 
contact,  l'odeur  du  bromure  ayant  disparu^  le  mélange  fut  rendu 
alcalin  par  addition  de  dgr.de  potasse  caustique,  et  l'alcool  évaporé 
sous  pression  réduite  ;  le  liquide  résiduel  fut  débarrassé  par  flltralion 
de  quelques  gouttes  huileuses  constituées  par  de  la  base  non  trans- 
formée, bien  refroidi,  et  précipité  ensuite  par  de  Tacide  acétique 
dilué  sans  excès.  Des  aiguilles  blanches  ou  à  peine  colorées  en 
jaune  se  déposèrent:  c'était  de  la  métaéthoxyphénylcyanamide 
assoK  pure,  qui  fut  purifiée  encore  par  dissolution  dans  la  potasse, 
passage  sur  noir  animal  (1)  et  nouvelle  précipitation  au  moyen 
d'acide  acétique  ;  essorée  et  séchée  à  l'air,  le  poids  en  était  de 
6*^,5.  Ce  corps  fond  à  57^,  il  est  en  aiguilles  brillantes,  incolores, 
aplaties,  facilement  solubles  dans  Talcool,  un  peu  dans  l'eau,  peu 
dans  l'éther  et  le  benzène.  Il  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis 
et  peu  au  contraire  dans  les  acides  dilués,  qui  le  reprécipitent  de 
ses  solutions  alcalines. 


La  formule  en  est  C«H*<g^^,^  (*{. 


Analyse:  N  0/0,  17.28  —  calculé  pour  C»H«oON*:  N  0/0,  17.87, 
Comme  la  plupart  des  cyanamides  aromatiques,  elle  s'hydrate  en 
urée  sous  l'influence  des  acides.  Il  suffit,  par  exemple,  de  dissoudre 
dans  50  gr.  d'alcool  coupés  du  môme  volume  d'eau  et  additionnés 
de  5  ce.  d'acide  chlorhydrique  et  de  faire  bouillir  25  minutes,  5gr. 
de  la  métaéthoxyphénylcyanamide,  pour  obtenir  par  refroidisse- 
ment, sous  forme  d'aiguilles  aplaties,  blanches,  fusibles  à  112^, 

5  gr.  environ  de  métaétboxyphénylurée.  ^'^^^<^n2{^^y  ^*^ 

Celle-ci  est  insoluble  dans  les  alcalis  aussi  bien  que  dans  les  acides 
étendus,  peu  soluble  dans  l'eau,  l'éther  et  le  benzène,  davantage 
dans  l'alcool,  surtout  chaud,  dont  on  peut  la  faire  cristalliser  par 
refroidissement. 

Analyse:  N  0/0,  15,25  —  calculé  pour  C»H*«0«N«  :  N  0/0, 15,55* 

Cette  urée  a  été  reproduite  avec  les  mêmes  propriétés  en  fai- 
sant agir  à  froid  directement  le  cyanate  de  potassium  sur  le  chlor- 
hydrate de  métamidophénéthol  en  solution  aqueuse  et  en  cristal- 
lisant dans  l'alcool  bouillant  le  produit  issu  de  cette  action. 

En  procédant  de  façon  à  peu  près  semblable,  on  se  procure 
aisément  aussi  les  trois  bromophénylcyanamides.  Pour  le  meta  et 

(1)  On  peut  également  pour  purifier  la  solution  Tagiler  à  deux  ou  trois  re« 
prises  avec  de  petites  quantités  de  benzène  qu'on  rejette  ensuite. 
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4a  pa^a,  il  n'y  a  pas  lieu  de  modi8,er  les  prescriptions  formulées 
•déjà  à  propos  de  la  préparation  de  la  métaéthoxyphénylcyanamide; 
pourTortho,  la  cyanuration  ne  ae  décide  qu*à  chaud  (i),  elle  n'est 
pas  complète,  et  s'accompagne  d'importantes  réactions  secondaires, 
telle  que  la  formation  d'urée.  Toutefois  il  ne  peut  être  question 
d'appliquer  ici  la  méthode  d'Hoffmann  en  raison  des  complicatîous 
qu'offrirait  la  préparation  de  la  thiourée  (2)  ;  seule,  du  reste,  la 
:  phénylthiourée  parabromée  a  été  isolée. 

Voici  dans  quelles  conditions  ont  été  atteinte  les  moins  mauvais 
.résultats: 

Orthobromophénylcyanamide.  —  Dissous  dans  200  ce.  d'alcool, 
10  gr.  d'orthobromaniline  furent  mêlés  d'une  solution  aqueuse  de 
'ô^^ô  de  bicarbonate  de  potasse  et  68^,5  de  bromure  de  cyanogène, 
puis  maintenus  au  bain-marie  au  voisinage  de  Tébullition  de  l'alcool 
pendant  trente-cinq  minutes.  On  rendit  ensuite  alcalin  paraddition 
de  S^'ïS  de  potasse,  chassa  l'alcool  sous  pression  réduite,  sépara 
sur  filtre  la  base  non  modifiée  mêlée  d'un  peu  de  son  urée  (3)  dont 
la  quantité  augmente  si  le  chauffage  s'est  trop  prolongé  (4);  enfin 
on  a  précipité  par  l'acide  acétique  dilué  la  cyanamide  restée  en 
dissolution  grâce  à  l'alcali;  purifiée  ensuite  par  le  moyen  habituel, 
en  en  a  recueilli  2^,6. 

Elle  se  présente  en  assez  fines  aiguilles  incolores,  brillantes,  très 
«olubles  dans  l'alcool,  moins  dans  l'éther,  le  benzène,  le  chloro- 
forme, peu  dansl'eau.sansy  être  cependant  insolubles,  et  fûsiblesà 
â4°.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques  et  carbonates  en 
liqueur  incolore  ou  à  peine  jaune,  dont  les  acides  la  reprécipilenU 

Sa  formule  est  C«H*<J^{|^q^j^  n^y 

Analyse  :  Br  0/0,  40,50  —  calculé  pour  C^H^N^Br  :  Br  0/0,  40,61. 

Il  suffit,  pour  la  transformer  en  l'urée  correspondante,  de  faire 

bouillir  la  solution  alcoolique  pendant  vingt  minutes  avec  un  quart 

(1)  II  faut  rapprocher  ce  fait  de  ce  que  pareillement  la  oyanuraiion  de  Tortho- 
nitraniline  est  plus  paresseuse  et  plus  pénible  que  celle  des  deux  autres  nitra- 
njlines  {Bull.  t.  33,  p.  69). 

'   (2)  Otto,  Z>.  ch.  G.,  t.  2,  p.  411.  —  Dennstedt,  D.  cb.  G.,  t.  43,  p.  «31.  — 
Weith  et  Landolt,  D,  cb    G.,  t.  8,  p.  716. 

■    (3)  Elles  peuvent   se  séparer  par  suite  de  leur  différence  de  solubilité  dans 
le  benzène,  oy  se  dissout  Tamine. 

(4)  A  ce  moment/ après  Ûllration  du  dépôt  de  base  '  et  de  bromophéiiylur«« 
qui  apparaît,  il  est  avantageux  d*agiter  à  deux  ou  trois  reprises  la  solatk» 
aloaUue  .ayec  du  benzène  qu'on  décante  ensuite  et  qui  entraîne  les  traces  de 
base  et  d'impuretés  dissoutes  dans  la  liqueur. 
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d'acide  chlorhydriqùe.  En  chassant  ensuite  la  plus  grande  partie 
de  l'alcool  et  laissant  reposer.après  addition  d'eau,  on  l'obtient  en 
quantités  presque  théoriques.  Après  une  cristallisation  dans  Talcool 
chaud  contenant  un  peu  d'eau,  elle  peut  être  analysée.  Vortbfh 

hromophénylurée  C*H*<j^j|\^Q^jyjj^a  /2\  est   formée  d'aiguilles 

incoleres  aplatie.s,  de  solubilité  moyenne  dans  l'alcool  et  faibl^ 
dans  le  benzène  ou  le  chloroforme,  à  peu  près  nulle  dans  l'eau,, 
de  même  que  dans  les  acides  et  alcalis  dilués.  Elle  fond  à  202^ 

Par  des  évaporations  répétées  avec  de  l'acide  chlorhydriqùe 
concentré  où  elle  se  dissout,  elle  se  scinde  en  ammoniaque,  acide 
carbonique  et  orthobromaniline  fusible  à  80°. 

Analyse  :Bv  0/0,  37,80—  calculé  pour  C^H^ON^Br:  Br  0/0, 
57,20. 

Mélabromophényîcyanamide,  —  Le  chauffage  est  inutile  pour 
provoquer  la  cyanuration  de  la  métabromaniline,  mais  il  est  bon 
de  placer  l'aminé  en  solution  alcoolique,  bien  qu'on  arrive  à  des 
résultats  acceptables  en  la  mettant  simplement  en  suspension  dans 
dej'eau.  Par  exemple  10  gr.de  bromaniline  en  solution  alcoolique 
avec  6^,5  de  bicarbonate  de  potasse  et  6«',5  de  bromure  de  cyano- 
gène, aban'ionnés  à  la  température  de  Kaboratoire  jusqu'à  dispari- 
tion de  l'odeur  du  bromure  et  du  dégagement  gazeux,  c'est-à-dire 
dix-huit  heures,  ont  donné,  après  évaporation  de  l'alcool  en  pré- 
sence d'alcali  par  la  saturation  au  moyen  d'acide  acétique,  9  gr. 
d'aiguilles  plates,  blanches,  cristallisant  dans  le  benzène,  où  elles 
sont  moyennement  solubles,  en  lamelles  incolores  très  brillantes  ; 
«lies  se  dissolvent  facilement  dans  l'alcool,  moins  dans  l'éther, 
moins  encore  dans  le  benzène  et  surtout  dans  le  chlorofonne,  peu 
dans  l'eau.  Elles  fondent  à  84°  et  semblent  posséder  la  formule  dp 

la  métabromopbénylcyamide  G*H*<«^r,^XxT  ,q\»  que  suggèrent  leur 

analyse,  leur  solubilité  dans  les  alcalis  et  la  facilité  pourr  laqqellQ 
elles  se  transforment  en  la  métabromophénylurée  de  Folin  (1)  fu- 
sible à  164°  après  cristallisation  dans  l'éiher,  lorsqu'on  les  expose 
à  l'action  de  l'acide  chlorhydriqùe  dans  les  conditions  où  le  dérivé 
«rtho  subit  la  même  modification. 

Analyse:  Br  0/0,  40,87  -^  calculé  pour  C^H»N«Br,  Br  0/Q, 
40,61. 

Parabromopbénylcyanamide:  —  Un  traitement  exactement  senv^ 
©lable  livre  la  parabromophénylcyanamide,  en  partant  de  la  par a- 

(1)  AoL  cbem.  Journ,  t.  19,  p.  840. 
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bromaniline.  La  réaction  dure  douze  à  quinze  heures  seulement  et 
de  10  gr.  de  base  on  peut  tirer  12  gr.  de  cyanamide.  On  la  purifie 
par  dissolution  dans  une  lessive  alcaline,  agitation  avec  du  benzène 
et  reprécipilation  à  Taide  d'un  acide. 

Elle  offre  Taspect  de  fines  et  longues  aiguilles  prismatiques 
blanches,  fusibles  à  112<^,  très  solubles  dans  l'alcool,  assez  dans 
réther,  le  benzène,  moins  dans  le  chloroforme,  un  peu  solubles 
dans  Teau.  Aussi  dans  les  précipitations  de  ses  solutions  alcalines 
est-il  bon  d'évaporer  les  eaux  mères  ;  elle  se  dissout  très  facileineot 
dans  les  alcahs  et  ne  paraît  pas  être  soluble  dans  les  acides 
dilués. 

La  teneur  en  brome  correspond  à  la  formule  C®H*<j.jj|;qv /||. 

Analyse:  Br '0/0,  40,44  ~  calculé  pour  CH^N'Er:  |N  0/fl, 
40,61. 

(Laboratoire  de  chimie  appliquée  de  rUniveroilé  de  Lyon.) 

N^"  180.  —  Sur  remploi  comme  révélateurs  des  combinaisonf 
des  bases  développatrices  avec  l'acide  snlfareuz  ;  par 
MM.  LUMIÈRE  et  SETEWETZ. 

Les  révélateurs  basiques  employés  jusqu'ici  en  photographie 
sont  utilisés  le  plus  souvent  à  l'état  de  sels  (chlorhydrate  ou  sul- 
fate) et  plus  rarement  à  l'état  de  base  comme  le  paramidophénol. 

L'emploi  des  bases  présente  pourtant  sur  celui  des  sels,  l'avantage 
d'éviter  la  formation  des  chlorures  ou  sulfates  alcalins  lors  de 
l'addition  d'un  alcali  pour  constituer  le  bain  révélateur.  Les  chlo- 
rures ou  sulfates  qui  se  trouvent  ainsi  dans  la  solution  en  notable 
quantité,  diminuent  beaucoup  l'énergie  révélatrice. 

Si  les  substances  révélatrices  sont  employées  si  rarement  à 
l'état  de  bases,  c'est  par  suite  de  leur  trop  facile  altérabilité  à 
l'air. 

Nous  avons  cherché  à  éviter  cet  inconvénient  essayant  de  for- 
mer des  combinaisons  stables  de  ces  bases  avec  l'acide  sulfureux. 
Cet  acide  se  combine  à  l'alcali  contenu  dans  le  bam  révélateur 
pour  former  du  sulfite  de  soude  qui  entre,  comme  on  le  sait,  dans 
la  préparation  de  tout  développateur. 

Nous  avons  pu  obtenir  des  combinaisons  avec  l'acide  sulfureux 
et  les  bases  révélatrices  suivantes  : 

Paramidophénol,  méthyiparamidophénol,  paraphénylènedia- 
mine. 

Nous  avons  pu  préparer  ces  composés  soit  par  l'action  de  l'acide 
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sulfureux  gazeux  sur  les  bases  libres  en  suspension  dans  Teau 
chaude  (80«),  soit  en  faisant  cristalliser  par  refroidissement,  les 
solutions  chaudes  de  ces  bases  dans  le  bisulfite  de  soude  liquide 
commercial  à  40  0/0. 

Dans  certains  cas,  pour  le  méthylparamidophénol,  par  exemple, 
OD  peut  préparer  la  combinaison  eu  chauffant  ves  80"*  un  sel  de 
méthylparamidophénol  (sulfate)  avec  une  solution  de  sulfite  de 
soude  anhydre  additionnée  d'environ  1/4  de  son  volume  de  bisul- 
fite de  soude. 

Les  principales  propriétés  de  ces  combinaisons  sont  les  sui- 
vantes : 

Combinaisons  (T acide  sulfureux  et  de  paramidophénoL  —  Cris- 
taux blancs  ayant  une  faible  odeur  d*acide  sulfureux  ne  brunissant 
pas  àTairàla  lon«^ue  comme  le  paramidophénoL  Très  peu  solubles 
dans  Teau  froide  (solubilité  0,5  0/0  à  ih"*)  plus  solubles  à  chaud. 
Ces  cristaux  se  dissolvent  facilement  dans  une  solution  chaude 
d'acide  sulfureux  et  se  déposent  par  refroidissement  de  la  solution 
en  petites  paillettes  blanches  fondant  à  184"^.  (Point  de  fusion  du 
paramidophénol)  avec  abondant  dégagement  d'acide  sulfureux. 

Le  dosage  de  Tacide  sulfureux  (à  Tétat  d'acide  sulfurique)  dans 
cette  substance,  (après  oxydation  par  Teau  de  brome)  nous  a  donné 
les  résultats  suivants: 

Calculé  pour 
Trouvé.  (c«H*<^g,)S0»H«. 

80^2  0/0 8.00  24.00 

Il  ne  s*agit  donc  pas  d*un  sulfite  de  paramidophénol,  mais  sans 
doute  d'un  composé  d'addition  qui  correspond  à^la  formule  : 


10(C«H4/         )+SCPH2 
V        >NH2/ 


Combinaison  ie  méthylparamidophénol  et  d acide  suliureux 

Le  méthylparamidophénol  (dont  le  sulfate  est  connu  sous  le  nom 
<ie  métol)  fixe  plus  facilement  l'acide  sulfureux  que  le  paramido- 
phénol. 

Le  composé  obtenu  est  stable  et  ne  présente  pas  Todeur  d'acide 
sulfureiix  comme  celui  que  l'on  prépare  avec  le  paramidophénol. 
De  plus,  il  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide  (3.5  0/0  à  15*)  ce  qui 
permet  de  l'utiliser  directement  comme  révélateur  en  présence 
de  sulfite  de  soude  sans  être  obligé  de  le  dissoudre  dans  un 
alcali. 
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Il  66  pirésenie  sous  forme  de  petits  cristaux  blancs  inaltérables 
à  Tair,  fondant  a  la  même  température  que  le  méthylparamidophé- 
fiol  soit  à  SV^  en  donnant  un  abondant  dégagement  d*acide  sul- 
fureux. 

On  peut  le  recristalliser  facilement  dans  une  solution  saturée 
d'acide  sulfureux  additionnée  de  1/3  environ  de  son  volume  d*uDe 
solution  saturée  de  sulfite  de  soude. 

Le  dosage  de  Tacide  sulfureux  à  Tétat  d*acide  sulfurique  nous  a 
donné  les  résultats  suivant  : 

j  ■  Calcolé  poor 

Trouvé.        SO»H«(c«H*<gOcH»))'- 

S04H2  0/0 12.98  29.87 

On  n'a  donc  pas  affaire  à  un  sulfite,  mais  sans  doute  comme  avec 
le  paramidophénol,  à  un  produit  d'addition  qui  correspond  approxi- 
mativement à  la  formule  : 


6|G6H*/  )  +  S03H^ 

\        \nH(CH3)/ 


Pour  étudier  la  stabilité  à  Tair  de  ce  corps  nous  y  avons  dosé 
Tacide  sulfureux  à  divers  intervalles  de  temps,  en  le  conservant 
dans  un  flacon  à  moitié  plein  et  bouché  sommairement. 

Voici  les  résultats  de  ces  dosages  : 

S0*H2  0/0.  Teneur  initiale 12.98 

Après  2  jours 12.6. 

Après  6  jours 12.5 

Après  1  mois  1/2 11.5 

Après  3  mois 11.5 

Ces  résultats  prouvent  que  ce  composé  est  relativement  stable, 
et  que  pratiquement  il  peut  être  utilisé  sans  précautions  spéciales. 

Combinaison  de  paraphénylène  et  d acide  sulfureux .  —  Nous 
«vous  obtenu  également  avec  le  paraphénylène  diamine  et  Pacide 
sulfureux  un  composé  en  petits  cristaux  blancs  ayant  une  faible 
odeur  d*acide  sulfureux,  très  solubles  dans  Teau  froide,  (19.5  O/'ft 
à  15^),  stables  à  l'air  et  fondant  à  137*"  (la  paraphénylène  diamine 
fond  à  147'')  en  dégageant  une  grande  quantité  de  gaz  sulfureux. 
.  Le  dosage  de  l'acide  sulfureux  dans  ce  composé  nous  adonna 
les  résultats  suivants  : 

Calculé  pour 
Trouvé.  .         C«H*<2hI(S<^^^- 

SO*H20/0 9.28  49.5    . 
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Cette  teneur  en  acide  sulfureux  correspond  à  un  composé  d*ad- 
dition  ayant  la  formule  suivante: 


9/^G6H*/        )  +  S03H2. 


Propriétés  révélatrices»  —  Les  composés  que  nous  venons  de 
décrire  ont  des  propriétés  révélatrices  comparables  à  celles  d6S^ 
bases  libres  d*où  ils  dérivent.  La  solubilité  dans  Teau  du  composé 
obtenu  avec  le  méthylparàmidophénol  permet  de  constituer  avec 
cette  substance  des  révélateurs,  après  simple  addition  de  sulfite  de. 
soude. 

Eu  résumé,  le  paramidophénol,  le  méthylparàmidophénol,  et  la 
paraphénylène  diamine  peuvent  donner  des  composés  d'addition: 
avec  Tacide  sulfureux. 

Ces  composés,  qui  se  comportent  au  développement  comme  les 
bases  dont  ils  dérivent,  sont  suffisamment  stables  pratiquement 
pour  qu'on  puisse  les  conserver  facilement  sans  altération  notable 
à  rétat  solide,  ce  qui  n'avait  pu  être  réalisé  jusqu'ici  pour  les 
bases  (1). 

H*"  181.  —  Sur  nn  nonvean  procédé  de  dosage  de  la  caséine 
dans  le  fromage  ;  par  MM.  A.  TRILLAT  et  SAUTON. 

La  caséine  du  fromage  est  ordinairement  dosée  par  difTérenceii^ 
Cette  méthode  indirecte  présente  des  inconvénients  qui  ont  fait  déjà^ 
l'objet  de  nombreuses  critiques.  Ce  qui  importe,  en  nous  plaçant 
au  point  de  vue  exclusivement -analytique,  est  de  faire  le  départ 
entre  la  caséine  intacte  et  celle  qui  a  été  plus  ou  moins  dégradée 
par  la  casécise  et  les  microbes  pour  déterminer  ce  que  Duclaux  appe- 
lait le  rapport  de  maturation.  Dans  ses  études  sur  la  maturation 
des  fromages,  ce  savant,  faute  d'une  meilleure  méthode,  évaluait  pai: 
différence  la  caséine  totale  et  séparait  la  caséine  soluble  par  filtration 
à  travers  la  bougie  de  porcelaine,  il  fit  remarque  lui-même  Tim- 
perfection  d'un  semblalile  procédé  (2).  Nous  rappellerons  aussi  que 
certains  auteurs  (3)  dosent  l'azote  total  et  c  l'azote  soluble  »  bien 
que,  de  leur  propre  aveu,  aucun  procédé  ne  leur  permette  de  sépa- 
rer intégralement  les  matières  correspondantes. 

Nos  essais  nous  ont  amenés  à  présenter  une  nouvelle  méthode 
qui  repose,  comme  celle  récemment  publiée  par. nous  pour  le  do- 

(1)  L'emploi  de  ces  substances  en  photographie  a  été  breveté.  .\    i   • 

(t)  DucLACx,  Principes  de  laiterie, 

iS)  BoNDZTMSKi,  Orla  Jrnsbn,  Bosrbhout,  etCr  .  "    ) 
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sage  de  la  caséine  du  lait  (1),  sur  rinsolubilisatioo  de  celte  subs- 
tance par  Taldéhyde  formique.  Sous  l'état  insolubilisé,  la  caséine 
présente  à  l'action  des  acides  et  des  alcalis  une  résistance  considé- 
rable, qui  permet  sa  complète  purification  par  lavages.  L'applica- 
tion du  même  principe  permet  de  séparer  intégralement  et  de 
doser  dans  le  fromage  toute  la  matière  albuminoîde  non  trans- 
formée. 

Après  avoir  déterminé  les  conditions  dans  lesquelles  ce  dosage 
devait  être  eflectué  (A)  nous  avons  établi  par  une  série  d'expérien- 
ces de  contrôle  (B)  que  la  substance  ainsi  isolée  par  notre  procédé 
représentait  bien  la  matière  albuminoîde  non  transformée  du  lail, 
à  l'exclusion  de  ses  produits  de  dégradation .  Voici  le  résumé  de 
nos  essais  envisagés  sous  ces  deux  points  de  vue. 

A.  —  Mode  opératoire.  —  On  introduit  2  gr.  de  fromage  dans 
un  becherglase  d'environ  500 ce.  contenant  10  ce.  d'eau  chaude; 
on  désagrège  rapidement  en  agitant  avec  une  baguette  de  verre  et 
en  ajoutant  peu  à  peu  50  ce.  d'eau  (pour  les  fromages  durs,  on 
broie  la  prise  d'échantillon  dans  un  petit  mortier  en  employant  de 
Teau  très  légèrement  ammoniacalisée).  On  porte  à  Tébullition 
pendant  5  minutes  ;  le  liquide  est  ensuite  additionné  de  0^,5  de 
formol  commercial.  On  maintient  à  l'ébullition  pendant  3  minutes 
et  l'on  abandonne  ensuite  le  liquide  au  n^pos  pendant  5  minutes  ; 
la  matière  grasse  se  rassemble  à  la  surface.  On  précipite  alors  la 
caséine  par  5  gouttes  d'acide  acétique  pur  ;  quand  la  couche  surna- 
geante est  limpide,  on  recueille  sur  un  petit  filtre  taré  le  précipité 
blanc  et  pulvérulent,  qui  est  dégraissé  dans  un  appareil  à  épuise- 
ment par  l'acétone  (2),  enfin  séché  à  75-80'' et  pesé.  La  matière 
grasse  peut  être  évaluée  à  part  en  recueillant  et  évaporant  l'acé- 
tone dans  un  vase  taré.  Cette  méthode,  appliquée  à  divers  froma- 
ges du  commerce,  nous  a  donné  les  résultats  suivants  ;  (les  chi- 
ires  se  rapportent  à  des  fromages  bruts,  humidité  non  déduite). 

Désignation  commerciale  Matière  albuminoîde 

du  fromage.  noa  transformée  0/0 

Camembert 18.20 

Gruyère 31 .34 

Gervais (5.415 

Brie 22.930 

Roquefort  (demi-mûr) 11 .65 

Roquefort  (très  mûr) 7.10 

Hollande 31 .5 

(1)  C.R.,  t.  26,  mars  1906. 

(i)  L'acétone  a  la  propriété  de  précipiter^  dans  certaines  conditioni^la  telalilé 
des  matières  albuminoides  du  lait  et  du  fromage  et  nous  avioBS  songé  à  VutBi" 


l 


A.  TRILLAT  ET  SAtiTON.  liÛ9 

L'application  du  procédé  permet  facilement  de  suivre  la  marche 
de  la  maturation  et  d'établir  à  n'importe  quel  moment,  le  rapport 
qui  existe  entre  la  caséine  primitive  et  la  caséine  digérée. 

En  voici  un  exemple  provenant  des  analyses  effectuées  sur  des 
prélèvements  de  fromage  de  Roquefort,  à  diverses  époques  de  son 
affinage  : 

Caséine 

Date  des  prélèvements.  non  digérée  0/0  digérée  0/0 

Après    8  jours 19.48  0 

Après  45  jours 18.12  1.36 

Après  âO  jours: 8  11.48 

Après  60  jours T. 10  12.38 

B.  —  Contrôle  de  la  méthode.  —  Nous  avons  contrôlé  notre 
méthode  par  une  série  d'essais  qui  ont  mis  en  évidence  :  1  0/0  que 
la  caséine  séparée  ne  contenait  pas  de  matières  étrangères  et 
qu'elle  possédait  bien  la  composition  de  la  matière  albuminoïde  du 
lait;  20/0  que  le  traitement  à  l'aldéhyde  lormique  n'insolubilisait 
pas  les  peptones  et  les  albumoses. 

1*^  la  matière  séparée  ne  contient  ni  cendre,  ni  matière 
grasse.  Elle  a  donné  à  l'analyse  la  composition  suivante, 
qu'il  est  intéressant  de  rapprocher  de  celle  de  la  caséine  d'Ham- 
marsten  : 

Caséine  insolubilisée  Caséine  du  lait 

retirée  d'après 

du  fromeg  de  gruyère  0/0.         Hammarsten. 

Carbonne 53.15  52.96 

Hydrogène 1.08  1.05 

Azote 15.53  15.65 

Soufre 0.795  0.780 

Phosphore 0.836  0.847 

2*  Pour  démontrer  que  les  produits  de  dégradation  de  la  caséine 
oe  sont  pas  insolubilisés  par  le  formol,  nous  avons  fait  des  digestions 
artificielles  de  caséine  du  lait  en  présence  de  papaïne,  de  pepsine, 
de  pancréaline  et  nous  avons  constaté  qu'au  cours  de  ces  diges- 
tions la  quantité  de  matière  albuminoïde  insolubilisée  par  la  for- 
mol allait  sans  cesse  en  diminuant.  Voici  à  titre  d'exemple  des 
expériences  qui  le  démontrent  : 

50 ce.  de  lait  ont  été  alditionnés  de  Bec.  d'acide  chlorhydrique 
à  100/0  et  de  0.10  de  pepsine,  puis,  abandonnés  à  l'étuve  à  87*». 

eer  pour  le  dosage.  Une  aole  parue  depuis  aux  comptes  rendus  (11  juin  1906, 
p.  1845)  préconise  celle  méthode,  à  laqueUe  nous  avons  renoncé,  après  de  nom- 
breuses expériences,  en  raison  des  difficultés  pratiques  qu'elle  présente  et  qui, 
sans  une  nouvelle  étude,  la  rendent  inapplicable. 
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Deux  autres  essais  ont  été  effectués,  Tun  avec  0.20  de  pancréSK 
tine,  Tautre  avec  0.20  de  papaine  en  remplaçant  Tacide  chlorhy- 
drique  par  de  l'eau  distillée  et  en  opérant  à  50*».  La  caséine  de  ces 
laits  a  été  dosée  par  la  méthode  au  formol  avant  la  digestion  par 
les  diastases  et  après  12  heures,  et  nous  avons  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

Lait  témoin 37.25  0/0 

-,.,.,  (3  heures.......       3.65 

Même  lait  avec  pepsina  J  .«  ,                .  ^  ^ 

^  ^         (12  heures 0.92 

Lait  témoin 31.33 

Papaïne  12  heures 0.34 

Pancréatine  12  heures 0.41 

Des  résultats  analogues  ont  été  obtenus  en  variant  les  con- 
ditions d'expériences.  Les  produits  de  digestion  n'^onl  jamais 
été  insolubilisés.  Les  peptones  commerciales  délayées  dans 
un  peu  d'eau  et  traitées  à  chaud  par  un  excès  de  formol  con- 
servent leur  solubilité  dans  les  solvants  de  la  caséine.  Pour 
nous  assurer  que  dans  les  conditions  de  notre  méthode,  ces 
produits  de  dégradation  n'étaient  pas  insolubilisation  nous 
avons  soumis  à  notre  procédé  d'analyse  des  liquides  de  digestions 
pepsique  et  pancréatique  provenant  de  produits  commerciaux  uti- 
lisés dans  les  laboratoires.  Dans  ces  expériences,  l'action  combinée 
de  la  chaleur,  du  formol  et  de  l'acide  acétique  n'a  fourni  aucun 
précipité.  Nous  avons  constaté  en  outre  que,  si  l'on  précipite  les 
matières  albuminoïdes  de  digestion  par  Tacide  trichloroaeétique  et 
qu'on  fasse  agir  sur  elles  à  chaud  l'aldéhyde  formique  en  excès, 
le  précipité  obtenu,  dans. ces  conditions  extrêmement  favorables 
a  l'action  isolubilisante  du  formol,  est  soluble  dans  les  alcalis  ou 
dans  un  excès  du  précipitant. 

En  résumé,  nous  pensons  que  la  simplicité  de  notre  procédé 
permettra  de  l'utiliser  couramment  soit  dans  le  laboratoire  pour 
Tanalyse  des  fromages,  soit  dans  la  fabricatisn  pour  l'étude  de  la 
marche  de  la  maturation. 

N""  182.  —  Contribution  à  l'ôtudo  de  la  composition  chimique 
de  la  linaire  (Linaria  vulgaris  Trag)  ;  par  MM.  T.  KIOBB 
etA.FANDRE. 

Le  premier,  chimiste  qui  se  soit  occupé  d^  la  linaire  est 
Walz  (1)  qui  outre  de  l'acide  malique,  de  la  pectine,  etc.,  crut  J 

(1)  Walz,  Jabreaberichte  /jur  pbarmêzfe^  1858,  p.  48. 
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trouver  plusieurs  principes  particuliers.  MM.  SchlagdenhautTen  ei 
Reeb  (1)  purent  se  convaincre  plus  tard  que  les  soii  disant  prin- 
dpes  immédiats  de  Walz  étaient  des  corps  amorphes  dépour- 
vus de  tout  caractère  défini.  Ils  montrèrent  de  plus  que  le» 
fleurs  contiennent  deux  matières  colorantes  jaunes  différentes^ 
puis  une  substance  neutre  dont  le  point  de  fusion,  et  lescaractères 
se  confondaient  avec  ceux  de  la  raannite,  mais  qui  n'avait  pu  être 
analysée  faute  de  matière  ;  enfin  un  corps  qui  avait  échappé  il 
Walz,  Tacide  linarique  qui,  oxydé  par  le  permanganate,  dégageait 
une  odeur  de  coumarine.  Ils  signalèrent  également  la  présence 
d*un  glucoside  amorphe  qui  se  dédouble  par  les  acides  en  sucre  eî 
en  une  résine. 

Dans  le  présent  travail  nous  nous  sommes  proposé  1^)  de 
déterminer  la  nature  de  l'extrait  obtenu  par  Téther  de  pétrole  ; 
2«)  d'extraire  l'acide  linarique  et  d'en  examiner  les  propriétés  ;, 
^)  accessoirement  de  caractériser  la  mannite. 

Carbures  d hydrogène  C*H**-f-*  de  la  fleur. 

Les  extraits  pétroliques  de  beaucoup  d'organes  végétaux  ren*- 
ferment  très  souvent,  outre  des  huiles  Axes  et  des  matières  colo- 
rantes, des  carbures  et  des  phytostérines.  Nous  avons  donc  dirigé 
nos  recherches  dans  ce  sens  en  suivant  la  marche  employée  par 
l'un  de  nous  dans  son  travail  sur  I A  mica  montana  (2). 

Les  fleurs  munies  de  leurs  calices,  séchées  au  séchoir  à  80* 
avaient  conservé  leur  belle  couleur  jaune.  Après  une  première 
macération  â  froid  dans  Téther  de  pétrole  (bouillant  de  30""  à  80*  et 
dont  les  9/10  passaient  avant  70*),  on  soutire,  on  charge  les  diges- 
teurs  avec  une  nouvelle  quantité  de  pétrole  qu'on  laisse  en  contact 
â  à  3  jours.  Les  liquides  réunis,  de  couleur  jaune  d'or,  sont  con- 
centrés par  distillation  jusqu'à  ce  que  le  résidu  se  solidifie  pres- 
que entièrement  à  froid.  Il  importe  pour  la  bonne  réussite  de& 
opérations  d'éviter  l'emploi  de  pétroles  plus  lourds. 

On  liquéfie  l'extrait  au  B-M,  on  l'additionne  encore  tiède  de 
6  à  8  fois  son  volume  d'acétone,  et  on  agite  vigoureusement;  il  se- 
fait  un  volumineux  précipité  qu'on  essore  sur  un  filtre  de  porce- 
laine troué  ;  le  liquide  acétonique  est  mis  de  côté. 

Ce  précipité  est  d'abord  purifié  grossièrement  au  moyen  de 
l'acétone  bouillant  ;  assez  soluble  dans  ce  véhicule  chaud  il  s'y  di^ 

■  (1)  S.  el,R.  Journ.  de  pharmacie  iT Alsace-Lorraine,  1901  et  1902. 
*  K  Klobb,  C.  R.  t.  138,  p.  763  \BulI.  deê  sciences pbartnacohgiques  190«^ 
p.  196. 
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sout  très  peu  à  froid.  A  cet  état,  le  carbure  brut  constitue  une 
masse  molle  se  laissant  pétrir  sous  les  doigts  ;  d*abord  teinté  de 
jaune,  il  se  décolore  après  quelques  traitements  à  Tacétone  ou- 
même  spontanément  à  la  lumière.  On  détruit  les  corps  gras  rete- 
nus mécaniquement  par  ébullition  avec  une  solution  alcoolique 
de  potasse,  puis  on  neutralise  Texcès  de  potasse  par  un  courant 
de  GO*,  on  mélange  avec  du  sable  et  on  épuise  la  masse  dessé* 
chée  par  du  pétroie  bouillant  de  50  à  80^.  On  filtre  la  solulioa 
pétrolique  chaude  et  on  abandonne  à  cristallisation.  Appelons  A 
le  dépôt  formé  par  refroidissement  dans  le  pétrole  et  B  la  portion 
restée  dissoute.  Au  microscope  A  est  cristallisé  en  partie  mais 
n'apparaît  pas  homogène  ;  quant  à  B,  après  concentration  il  donne 
un  magma  qui,  paraissant  encore  plus  confus  que  le  premier,  a  été 
laissé  de  côté.  Par  contre,  nous  avons  réussi  à  tirer  de  A  un  pro- 
duit qui  a  tous  les  caractères  d'une  substance  définie  ;  il  faut  pour 
cela  le  dissoudre  dans  une  grande  quantité  d*oxyde  d*éthyle 
bouillant  et  abandonner  dans  un  cristallisoir  couvert. 

Si  révaporation  de  Téther  était  trop  rapide  on  n'aboutirait  qu*à 
un  magma  gélatineux  ;  mais  en  la  retardant  le  plus  possible,  il  se 
forme  de  belles  lamelles  nacrées.  On  sépare  celles-ci  du  liquide 
qui  abandonne  un  produit  moins  pur  et  finalement  après  4  ou  5 
cristallisations  semblables,  on  obtient  le  carbure  pur  sous  forme  de 
lamelles  brillantes,  semblables  à  de  Tacide  borique  en  paillettes 
et  qui  vues  au  microscope,  se  composent  exclusivement  de  cristaux 
hexagonaux  ou  rhombiques  très  aplatis. 

Analyse,  —  Trouvé  :  (I)  G,  84.74  ;  H,  14.57  —  (II)  G,  85.14; 
H,  14.82. 

On  se  trouve  donc  en  présence  d'un  hydrocarbure  élevé  dans 
la  série,  car  on  a 

C*«H**.  C»«H»*.  C*»H'«. 

G 84.60  85.16  85.86 

H 15.40  14.84  14.64 

Très  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  un  peu 
moins  dans  la  benzine  ce  carbure  ost  à  peine  soluble  dans  l'alcool 
froid,  un  peu  plus  dans  Talcool  bouillant  qui  abandonne  par  refroi- 
dissement une  masse  feutrée  formée  de  filaments  enchevêtrés.  La 
solubilité  dans  la  benzine,  la  nitrobenzine,  l'acide  acétique,  le  phé- 
nol est  trop  faible  pour  qu'on  puisse  songer  à  faire  des  essais 
cryoscopiques.  Ghauffé,  ce  carbure  fond  à  57*  ;  maintenu  à  lOO* 
pendant  quelque  temps  il  exhale  l'odeur  de  la  paraffine  fondue; 
après  fusion  et  refroidissement,  il  prend  absolument  l'aspect,  la 
consistance  et  la  cassure  molle  de  cette  substance. 
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Le  brome  en. solution  dans  CS*  n'a  pas  d'action,  le  mélange 
bouillant  d'acides  sulfurique  et  nitrique  pas  davantage.  Si  Ton 
fait  bouillir  avec  du  permanganate  de  potasse  en  solution  acé- 
tique, il  y  a  réduction,  mais  on  retrouve  après  l'opération  la  plus 
grande  partie  du  corps  primitif.  Tous  ces  caractères  nous  per- 
mettent de  considérer  Thydrocarbure  en  question  comme  un  car- 
bure saturé. 

Recherche  des  alcools  phytostériques.  —  La  solution  acéto* 
nique  séparée  par  filtration  du  carbure  brut  abandonne,  par  distil- 
lation, un  résidu  huileux  vert  qui  se  fige  par  refroidissement  et 
pèse  de  6  à  7  gr.  par  kilogr.  de  fleurs  sèches.  Laissant  de  côté  le& 
glycérides  dont  est  formée  cette  huile  et  qui  restent  à  déterminer» 
on  la  saponifie  par  la  potasse  alcoolique,  et  après  avoir  chassé 
Talcool  et  repris  par  une  grande  quantité  d'eau,  on  sature  l'excès 
de  potasse  par  un  courant  de  CO*  et  Ton  agite  à  plusieurs  reprises 
avec  de  Téther.  Le  plus  souvent  la  séparation  de  la  couche  éthé- 
réo  est  très  longue  et  la  liqueur  savonneuse  reste  colorée  en  vert. 
La  solution  éthérée  jaune  rouge,  distillée  à  sec,  abandonne  une 
substance  molle  rouge  jaunâtre  dans  laquelle  paraissent  plus 
tard  quelques  cristaux  ;  on  reprend  par  une  grande  quantité  d'al- 
cool bouillant  qui  dissout  le  tout  ;  par  refroidissement  il  se  forme 
UQ  dépôt  floconneux  de  carbure  qu'on  sépare  par  le  filtre.  Enfin  la. 
solution  alcoolique,  évaporée  doucement,  abandonne  des  cristaux 
hexagonaux  plats,  nacrés  qui,  après  plusieurs  critallisations  dans 
Talcool,  fondent  vers  138"*  et  présentent  les  réactions  suivantes  : 
lo)  Dissous  dans  Tanhydrido  acétique  et  additionnés  d'acide  sulfu- 
rique, ils  donnent  une  coloration  violet  intense,  passant  rapidement 
au  bleu,  puis  au  vert  et  Unissent  par  se  dégrader  (Réact.  deLieber- 
mann)  ;  2®)  une  solution  chloroformique  additionnée  d'acide  sulfu- 
rique se  colore  en  rouge;  au  bout  d'une  heure,  l'acide  se  colore 
à  son  tour  puis  donne  une  fluorescence  verte  qui  s'étend  à  tout  le- 
liquide  (Réact.  de  Salkowsky);  3*)  l'acide  trichloracétique  donne  à 
chaud  une  coloration  rouge  groseille  très  fugace. 

Ce  sont  là  les  réactions  colorées  des  phy tostérols  ;  une  identifi- 
cation complète  avec  une  des  phytostérines  connues  ne  sera  pos- 
sible que  lorsque  nous  aurons  une  nouvelle  quantité  de  substance 
à  notre  disposition. 

Carbures  (f  hydrogène  0'H*«+*  de  la  plante  sans  racines. 

Par  plante  sans  racines,  nous  entendons  les  pieds  jeunes  ou^ 
âgés,  débarrassés  de  leurs  racines,  de  20.à  60centim.  de  hauteur^. 
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pouvant  porter  des  feuilles»  un  certain  nombre  de  fleurs  ou  même 
des  capsules  plus  ou  moins  mûres  avec  leurs  graines. 

Ainsi  que  nous  Pavaient  appris  des  dosages  préliminaires,  les 
éeuilles  sont  d'ailleurs  2  à  S  fois  plus  riches  en  extrait  que  la  tige, 
60urtout  lorsque  celle-ci  est  ligneuse. 

L'opération  est  conduite  absolument  comme  dans  le  cas  de  la 
fleur.  Le  carbure  brut  est  purifié  par  Tacétone,  saponifié  par  la 
potasse,  puis  on  mélange  avec  du  sable  et  l'on  épuise  par  du 
pétrole  bouillant  entre  50*  et  80*.  Le  pétrole  abandonné  au  refroi- 
dissement laisse  déposer  un  produit  A,  et  B  représente  la  portion 
restée  dissoute.  De  même  que  pour  la  fleur,  on  voi4 immédia temeot 
que  Ton  a  affaire  à  un  mélange  de  corps  et  notre  objectif  a  été 
d'en  séparer  au  moins  un  avec  des  caractères  définis. 

Quelques  cristallisations  dans  l'éther  de  la  fraction  A  n'ayant 
donné  que  des  cristaux  impurs,  nous  avons  évaporé  B  à  siccité  et 
traité  le  résidu  également  par  l'éther  bouillant.  Le  résultat  fut 
plus  satisfaisant  et  nous  donna  des  lamelles  qui,  après  plusieurs 
cristallisations  lentes  dans  l'éther,  parurent  sufBsamment  pures. 

Analyse. 

I. 

G 83.33 

a 14.64 


98.47  98.59 

On  voit  par  ces  chiffres  que  l'hydrocarbure  renferme,  malgré 
toutes  ces  purifications,  une  certaine  quantité  de  matière  étrangère 
xîorrespondant  à  1,5  0/0  d'oxygène. 

Ce  n'est  pas  là  un  fait  isolé  ;  M.  Naudin  a  constaté  le  même 
déficit  de  carbone  avec  le  carbure  de  la  camomille  (1)  et  les  paraf- 
.fines  d'origine  minérale  même  purifiées  renferment  souvent 
1  0/0  d'oxygène.  (2)  Dautre  part  il  ne  paraît  pas  vraisemblable  que 
•l'écart  soit  dû  à  du  charbon  non  brûlé  qui  resterait  dans  le  tube 
car  la  combustion  s*effectue  avec  tellement  de  rapidité  qu'on  a  de 
ia  peine  à  la  maîtriser.  Ënfln  le  produit  présente  les  caractères 
•d'un  corps  homogène,  il  cristallise  en  hexagones,  ou  en  rhombes 
plats  comme  le  carbure  de  la  fleur,  il  fond  vers  57*  et  se  comporte 
•comme  ce  dernier  vis-à-vis  dçs  dissolvants. 


(1)  Naudin,  Bail.  Soc.  chîm.,  1884,  p.  484. 
.(2)  3B1LSTEIN,  Handbuch  U  i,  p.  UD8.  . 
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Mannite. 

Après  avoir  extrait  la  fleur  au  pétrole,  on  Tépuise  par  Talcool 
i)Ouillaiit.  On  chasse  Talcool  par  distillation,  on  délaie  le  résidu 
dans  l'eau  pour  en  assurer  la  division  parfaite,  on  jette  sur  filtre 
«t  on  essore  le  magma  insoluble  dont  il  sera  question  plus  loin. 
La  liqueur  aqueuse  brune,  renferme  de  la  mannite,  des  sucres, 
«n  peu  de  tannin  et  des  acides  (malique  d'après  Walz).  On 
défèque  par  le  sous  acétate  de  plomb,  on  essore  le  dépôt  brun  à 
Ja  trompe,  le  liquide  est  débarrassé  de  l'excès  de  plomb 
par  H*S  ;  enfin  on  évapore  en  consistance  sirupeuse  ;  le  sirop 
brun  donne  au  bout  de  quelque  temps  des  cristaux.  On  essore 
toute  !a  masse,  les  aiguilles  obtenues  sont  purifiées  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool  bouillant  en  présence  de  noir  animal, 
elles  fondent  alors  régulièrement  à  166°. 

Analyse.  — Inmwé  :  (I)  G,  89.42;  H,  7.49  —  (II)  G,  39.48; 
H,  7.67  —  calculé  pour  GeH**0«  :  G,  39,56;  H,  7.69. 

Nous  avons  vérifié  ainsi  quelques  constantes  physiques.  .100  p. 
d'alcool  absolu  à  la  temp.  de  14*^  dissolvent  0»',07  de  corps,  et 
100  p.  d'alcool  de  D  =  0,898  à  la  temp.  de  15°  en  dissolvent 
1^;  c*est  la  solubilité  indiquée  pour  la  mannite  (1). 

Pour  le  pouvoir  rotatoire,  nous  nous  sommes  placés  dans  les 
conditions  indiquées  par  J.  A.  Millier  (2). 

<Juanlité  de  mannite  dans  50  ce.  eau  à  16°  avec  lff',400  de  borax 

sec.  soit  2ff',647  borax  + 10  H«0 Qi'hm 

Déviation  droite  observée 1°40' 

Déviation  indiquée •  1°41' 

Enfin  comme  dernier  contrôle  nous  avons  préparé  de  l'hexacé- 
tylmannite  en  chauffant  pendant  quelques  instants  avec  de  l'anhy- 
dride acétique  et  du  chlorure  de  zinc,  suivant  Franchimont  (3) . 
Les  cristaux  obtenus  qui  fondaient  bien  à  120°  ont  donné  à  l'ana- 
lyse G,  49.71  ;  H,  5.91.  Théorie  G,  49.76  ;  H,  5.99. 

On  peut  donc  conclure  avec  certitude  à  la  présence  de  la  d... 
mannite  dans  les  fleurs  de  linaire. 

Sucres,  —  Les  fleurs  doivent  être  particulièrement  riches  en 
sucres,  car  l'extrait  alcoolique  représentant  58.4  0/0  de  la  fleur, 
la  portion  soluble  ^ans  l'eau  compte  pour  49,4  0/0.  Sans  cher- 

(1)  Maquenne.  Los  Sucres,  p.  134. 

(2)  MuLLER,  BuH,  Soc.  chim,,  1894,  t.  1  p.  829. 
(^  Maquenne,  loc,  cit.,  p^  145. 
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cher  à  isoler  ces  sucres  réducteurs,  nous  avons  simplement  pré- 
cipité par  la  phénylhydrazine  le  sirop  qui  renferme  la  mannite; 
Tosazone,  obtenue  après  purification,  avait  un  point  de  fusion  ins- 
tantané de  227''-228''  ;  c'est  le  point  de  fusion  de  la  phénylgluco- 
sazone. 

Linarine  C^^W^O^ 
(Acide  linarique  de  MM.  Schiagdenhauflen  et  Reeb). 

MM.  Schlagdenhauflen  et  Reeb  avaient  signalé  dans  la  fraction 
insoluble  dans  Peau  de  Textrait  alcoolique  de  la  fleur,  une  subs- 
tance non  azotée  fondant  à  226*",  soluble  dans  les  alcalis, 
et  se  reprécipitant  par  les  acides,  d'ailleurs  fort  difficiles  à 
purifier. 

C'est  Vacide  linarique^  dont  les  auteurs  ont  donné  une  analyse, 
mais  sans  pouvoir  Tétudier  davantage  faute  de  matière.  Disons 
tout  de  suite  que  ce  corps  n'étant  pas  un  acide  carboxylique  bien 
qu'il  soit  soluble  daus  la  potasse,  la  dénomination  d'Hcide  linarique 
doit  être  abandonnée.  Voici  le  mode  d'extraction  qui  nous  a  paru  le 
plus  avantageux  : 

Lorsqu'on  épuise  les  fleurs  par  l'alcool  bouillant,  on  voit  bientôt 
les  parois  de  l'allonge  se  recouvrir  d'un  dépôt  blanchâtre,  et  ce 
même  dépôt  se  tasse  peu  à  peu  au  fond  du  ballon,  c'est  la  lina- 
rine;  maissi  on  laisse  refroidir  le  liquide  de  l'extraction,  il  se 
dépose  une  si  grande  quantité  de  substances  étrangères  qu'il  est 
difficile  de  s'en  débarrasser  par  la  suite.  Il  faut  décanter  immé- 
diatement le  liquide  encore  chaud  et  filtrer  à  la  trompe.  On  fait 
sécher  le  dépôt  à  une  douce  chaleur,  on  l'épuisé  d'abord  par  l'é- 
ther  bouillant  tant  que  ce  dissolvant  se  colore  en  vert,  ce  qui  de- 
mande plusieurs  opérations  successives,  enfin,  la  linarine  brute 
est  épuisée  à  plusieurs  reprises  par  une  grande  quantité  d*aloool 
bouillant  (environ  50  parties  en  poids)  en  Hitrant  et  en  essorant 
chaque  fois. 

L'alcool  enlève  une  proportion  notable  d'un  corps  particulier, 
qui  se  dissout  à  chaud  et  dont  les  solutions  alcooliques  refroidies 
se  prennent  en  une  masse  volumineuse  rappelant  la  pectine. 
Lorsque  Talcool  ne  dissout  plus  rien  et  passe  incolore,  la  linarine 
qui  reste,  et  qui  elle,  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  bouillant, 
est  à  peu  près  blanche.  On  Tobtienl  encore  plus  pure  par  quelques 
cristallisations  dans  l'acide  acétique  glacial  dont  elle  se  dépose 
enfin  mais  très  lentement  sous  forme  d'une  poudre  blanche  à  reflets 
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soyeux  constituée  par  de  fines  aiguilles  microscopiques.  Le  rende- 
ment est  faible  en  égard  au  poids  du  produit  brut. 


Analyse  (1). 

Trouvé. 

Calculé  pour 

c 

H 

1. 

56.40 

5.37 

S.                3. 

56.17      56.Î6 
5.45        5.59 

4. 

56.24 
5.79 

C«*H««0^       C«*H"0» 

56.75        57.14 

5.40         4.76 

La  formule  C**H**0^,  étant  divisible  par  7,  pourrait  tout  aussi 
bien  se  transformer  en  C*'H"0«,C*®H*»0*,  etc.,  mais  les  chiffres 
trouvés  s'accordent  mieux  avec  C**H*«0^,  expression  qui  ne  peut 
être  simplifiée. 

Nous  avons  d'ailleurs  déterminé  le  poids  moléculaire  par  cryos- 
copie  dans  le  phénol,  seul  dissolvant  qui  convienne  et  qui  a  l'avan- 
tage de  dissoudre  à  une  douce  chaleur  de  grandes  proportions  de 
linarine. 

L 
Phénol  82»',04.  Linaiine  l»^2584. 
Prop.  de  corps  dissous  dans  100  gr.  dissolvant,  3»'',92. 
Abaissement  observé  1^,02  • 
D'où,  avec  la  constante  74  (2),  285  pour  le  poids  moléculaire. 

II. 
Phénol  32»',04.  Linarine  i»%7956. 
Prop.  de  corps  dissous  dans  100  gr.  solvant  5''',6. 
Abaissement  observé  1^,455. 
D*ou  encore,  poids  moléculaire  285. 

La  formule  C**H*«0''  exige  296.  L'accord  est  aussi  satisfaisant 
que  possible  et  la  formule  proposée  doit  être  adoptée  en  attendant 
sa  confirmation  possible  au  moyen  de  quelques  dérivés. 

D'après  MM.  S.  et  R.,  l'acide  linarique  fond  à  226*».  Nous  avons 
trouvé  un  point  de  fusion  beaucoup  plus  élevé  :  au  bloc  Maquenne, 
par  chauffage  lent,  on  obtient  environ  255"^,  mais  sans  netteté  ; 
quant  au  point  de  fusion  instantané,  il  est  de  265'».  Chauffée  au 
delà,  la  substance  noircit  en  dégageant  une  odeur  de  caramel, 
losoluble  dans  l'eau,  elle  est  à  peine  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant, un  peu  davantage  dans  l'acide  acétique  ;  elle  se  dissout  aussi 
i  chaud  dans  l'aniline,  le  nitrobeuzène,  le  phénol,  mais  par  refroi- 

I 

(1)  M.  ScUagdeathautfen  avaU  trouvé  :*C,  5Ô.17  ^et  56,20;  H,  6.24  et  6.49. 
tapporls  qui  condulraieBt  à  une  formule  un  peu  différente. 
<^  Raoult,  La  0|Ra8copie  (BiJflScicntiê),  p.  78. 

800.  GHiM.,  3*  8Ar.,t.  XXXV,  1906.  —  Mémolret.  77 
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dissement,  tout  reste  dissous.  Les  acides  concentrés  dissolvent  la 
linarine  et  la  laissent  déposer  de  nouveau  par  addition  d'eau. 

La  potasse  aqueuse  dissout  rapidement  la  linarine  en  ne  don- 
nant qu'une  faible  coloration  jaune  pâle  quand  le  produit  est  pur; 
c'est  un  caractère  qu'on  peut  utiliser  au  cours  de  la  purification. 
La  potasse  alcoolique  n'attaque  pas,  rammoniaque  et  le  carbonate 
de  soude,  pas  davantage. 

On  ne  se  trouve  donc  pas  ici  en  présence  d'un  acide,  mais  plu- 
tôt probablement  d  un  phénol.  Si  on  acidulé  une  solution  alcaline 
aqueuse  de  ce  corps,  il  se  reprécipite  en  granulations  amorphes; 
avec  une  solution  étendue,  il  faut  d'ailleurs  attendre  quelques 
heures  pour  voir  apparaître  ce  dépôt.  Au  contraire,  dans  une  solu- 
tion hydroalcoolique,  ce  corps  se  précipite  en  Anes  aiguilles. 

Les  agents  oxydants  l'attaquent  très  facilement  en  solution  alca- 
line ;  il  suffit  même  de  chauffer  la  solution  au  contact  de  Tair  pour 
qu'il  se  dégage  une  odeur  do  coumarine  ;  le  permanganate  de  po- 
tasse, le  ferricyanure  de  potassium  produisent  le  même  effet,  il 
solution  alcaline  de  cuivre,  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  sonl 
également  réduits. 

Linarodine  C»H*oO«. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  linarine  avec  l'un  des  oxydants  cités 
plus  haut  et  qu'après  réaction  on  acidulé  à  l'acide  sulfurique, 
puis  qu'on  extrait  à  l'éther,  on  obtient  un  résidu  acide  cristallin, 
mais  très  faible  et  dépourvu  d'odeur.  La  substance  odorante  s  est 
donc  dissipée  avec  la  vapeur  d'eau.  Mais  si  au  heu  de  chauffer  en 
vase  ouvert  l'on  distille,  le  corps  odorant  passe  dans  le  récipient 
en  même  temps  que  l'eau  ;  c'est  à  ce  corps  que  nous  avons  donné 
le  nom  de  linarodine.  Parmi  les  oxydants,  le  tartrate  cupropotas- 
sique  a  semblé  donner  les  meilleurs  résultats. 

Dans  une  cornue  spacieuse,  on  distille  1  gr.  de  linarine  avec 
100  gr.  de  tartrate  cupropotassique  (Liqueur  de  Fehling)  ;  quand 
le  liquide  s'est  concentré  de  moitié,  on  ajoute  dans  la  cornue  assez 
d'eau  pour  reconstituer  le  volume  primitif  et  l'on  distille  à  nou- 
veau jusqu'à  réduction  de  moitié  :  tout  le  produit  odorant  a  passé 
dans  le  récipient,  en  partie  dissous,  en  partie  à  l'état  d'huile  inco- 
ore  surnageant  la  couche  aqueuse.  On  agite  le  tout  avec  l'éther, 
on  laisse  celui-ci  s'évaporer  à  froid,  il  reste  un  résidu  liquide; 
après  dessication  sous  cloche,  il  suffit  de  toucher  ce  liquide  avec 
une  baguette  de  verre  pour  le  voir  se  prendre  en  masse. 

Pour  débarrasser  la  linarodine  brute  des  traces  de  substances 
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étraogères  entraînées,  on  redistille  à  plusieurs  reprises  avec  de 
Teau,  on  voit  alors  qu'au  lieu  de  se  condenser  sous  forme  de 
gouttelettes  liquides,  elle  cristallise  presque  aussitôt  dans  le  réci- 
pient. 

Pour  Tanalyse,  le  produit  redistillé  4  fois,  a  été  abandonné  sous 
cloche  pendant  plusieurs  jours  jusqu'à  ce  que  la  poudre  soit  assez 
sèche  pour  craquer  sous  la  baguette. 

Analyse. 

Trouvé. 

'' — -^^  Calealé  pour 

1.  8.  3.  4.  C»H»«0«. 

C 71.68        71.60        71.73        71.75        72.00 

H 6.94         6.83         7.07         6.91  6.66 

Pour  plus  de  certitude,  on  a  analysé  également  la  substance 
préalablement  fondue  et  maintenue  à  100''  pendant  1  h.  1/2,  mais 
on  n'a  trouvé  ainsi  que  71,88  0/0  de  carbone.  Ce  chiffre  un  peu 
moins  élevé  indique  sans  doute  un  commencement  de  décomposi- 
tion; en  effet,  le  corpi  qui  était  dépourvu  d'odeur  à  froid  dégage 
des  vapeurs  très  aromatiques  lorsqu'on  le  chauffe  dans  ces  condi- 
tions. 

Nous  avons  déterminé  le  poids  moléculaire  par  cryoscopie  dans 
l'acide  acétique  et  dans  la  benzine. 

1*>  Dans  l'acide  acétique  : 

1.  î. 

Acide  acétique 30,66  34,75 

Linarodine 1 ,1457  1 ,7735 

Prop.  de  corps  dissous  dans  100  gr.  solvant 3,73  5,10 

Abaissement  observé, 0*,98  1®,32 

Poids  moléculaire  trouvé 148  150 

2*  Dans  la  benzine  : 

1.  1. 

Benzine 28,22  31 ,97 

Linarodine 0,5787  1 ,4382 

Prop.  de  corps  dissous  dans  100  gr.  solvant. ....  2,04  4,49 

Abaissement  observé 0*,7  1<»,51 

Poids  moléculaire  trouvé 143  146 

Comme  le  poids  moléculaire  théorique  est  150,  la  concordance 
est  très  satisfaisante  et  la  formule  C*H*<>0*  est  la  plus  simple  que 
l'on  puisse  adopter. 

Ce  corps  nous  ofire  un  bel  exemple  du  phénomène  de  la  surfusion. 
En  effet,  à  la  température  ordinaire,  il  peut   rester  très  long- 
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temps  à  rétat  liquide  en  gouttelettes  incolores  un  peu  réfringentes. 
Mais  si  Ton  introduit  une  trace  de  substance  solide  ou  méine  sim- 
plement si  Ton  frotte  doucement  avec  un  agitateur,  la  cristallisation 
s'étend  rapidement  et  Ton  voit  flotter  à  la  surface  de  grandes  lames 
rhombiques  qui  arrivées  à  leur  développement  complet  sont  for- 
mées d*un  grand  nombre  de  losanges  emboîtés  les  uns  dans  les 
autres,  le  tout  se  prenant  finalement  en  masse. 

La  linarodine  est  un  peu  soluble  dans  Feau,  surtout  à  chaud, 
elle  se  dissout  en  toute  proportion  dans  tous  les  dissolvants  habi- 
tuels, elle  distille  très  facilement  avec  la  vapeur  d*eau.  Elle  fond 
à  86«,5  et  se  sublime  à  une  température  élevée.  Récemment  pré- 
parée, elle  possède  une  odeur  aromatique  fort  agréable  et  assez 
tenace  qui  tient  à  la  fois  de  l'essence  d'anis  vert  et  de  la  fève  de 
Tonka,  et  se  dissipe  après  plusieurs  distillations. 

Le  corps  tout  à  fait  pur  semble  dénué  d*odeur  à  froid,  mais 
celle-ci  se  développe  si  l'on  chauffe  pendant  quelque  temps  à  100*; 
une  certaine  quantité  de  substance  chauffée  ainsi  à  Tétuve  à  100*, 
pendant  1  h.  1/2  avait  d'ailleurs  perdu  20  0/0  de  son  poids  par 
volatilisation. 

Neutre  au  tournesol,  la  linarodine  est  insoluble  dans  les  alcalis; 
elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  :  elle  ne  donne  pas  de 
coloration  avec  FeCl*.  Elle  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  et 
une  addition  d'eau  ne  donne  pas  de  précipité.  Dans  l'acide  nitrique, 
«lie  se  dissout  surtout  à  chaud  ;  il  se  forme  bientôt  un  précipité 
blanc  soluble  dans  l'éther  dont  il  se  sépare  en  fines  aiguilles. 

La  volatilité  très  facile  avec  la  vapeur  d*eau,  la  propriété  de 
réduire  le  nitrate  d'argent  rappellent  les  caractères  des  aldéhydes, 
mais  la  substance  ne  recolore  pas  le  réactif  de  Schiff;  dissoute 
à  chaud  dans  du  bisulfite  de  soude,  elle  s'en  reprécipite  inaltérée 
en  lames  rhombiques.  Ce  n'est  pas  non  plus  un  phénol  puisqu'elle 
est  insoluble  dans  les  alcalis. 

Enfin,  on  ne  peut  l'identifier  avec  aucun  des  corps  en  OH**0*, 
actuellement  connus.  C'est  donc  presque  certainement  ainsi  que 
la  linaréine  une  substance  nouvelle. 

(Laboratoire  de  pharmacie  chimique  de  TUniveraité  de  Nancf.) 
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Recherches  sur  la  sjrnthèse  directe  de  l'acide  asotiqne  et 
des  azotates  par  les  éléments  à  la  température  ordinaire; 
M.  BERTHELOT  (C.  R.,  t.  142,  p.  1867;  18.6.1906).  —  L'auteur 
a  entrepris  de  nouvelles  recherches  sur  la  synthèse  de  l'acide  azo- 
tique par  les  éléments,  à  la  température  ordinaire,  sous  l'influence  de 
l'effluve  électrique.  Celte  synthèse  peut  être  effectuée  d'une  façon 
directe  et  intégrale  sans  complications  ni  formations  secondaires. 
Les  appareils  employés  permettaient  de  faire  agir  l'effluve,  soit 
sur  un  courant  gazeux,  soit  sur  un  volume  déterminé  de  gaz  ren- 
fermé dans  un  vase  de  verre  scellé,  en  présence  de  l'eau  ou  d'une 
solution  étendue  de  potasse.  Dans  quelques  cas,  ce  vase  était  relié 
à  un  tube  vertical  capillaire,  inunergé  dans  une  cuve  à  mercure  et 
fonctionnant  comme  manomètre.  Le  vase  était  entouré  d'eau  de 
façon  à  maintenir  la  température  constante,  depuis  8^  jusqu'à  80'' • 

L'effluve  était  produite  par  une  bobine  d'induction  à  décharges 
alternatives,  alimentée  par  un  courant  de  12  volts  et  6  amp.  La  . 
longueur  des  étincelles  entre  les  pôles  était  limitée  à  20  mm,  ;  mais 
on  avait  soin  de  régler  l'interrupteur  vibrant  de  façon  à  ne  pro- 
duire, à  l'intérieur  du  vase  à  effluves,  ni  étincelles  ni  pluie  de  feu. 

Les  proportions  relatives  des  gaz  mis  en  expérience  ont  été  : 
N*4-0*,  N'-|-0,  et  enfin  les  rapports  de  l'air  atmosphérique,  soit 
environ  N*-|-0*.  La  vapeur  d'eau  était  toujours  en  proportion 
relativement  très  inférieure  à  celles  de  N  et  0,  au  moins  au  début 
de  l'expérience.  Cependant,  en  raison  de  la  lenteur  de  la  réaction, 
elle  se  trouvait  remplacée,  aux  dépens  de  l'eau  liquide  placée  dans 
les  tubes,  assez  rapidement  pour  être  toujours  en  quantité  suffi- 
sante, ainsi  que  l'a  montré  l'absence  continuelle  de  vapeur  nitreuse. 

Dans  chaque  expérience,  on  a  mesuré  :  !•  les  volumes  d'oxy- 
gène et  d*azote  disparus  ;  2""  le  titre  acide  des  solutions  aqueuses, 
ou  le  titre  alcalin  des  solutions  potassiques;  3""  le  volume  de 
bioxyde  d'azote  régénéré  de  l'azotate  formé. 

Au  cours  de  tous  les  essais,  il  s'est  formé  uniquement,  ou  à  peu 
près,  de  l'acide  azotique  hydraté,  d'après  la  formule  : 

N2  +  05  +  H20  +  Aq  =  2  NO^H  étendu, 
cet  acide  demeurant  libre  ou  combiné  à  la  potasse. 
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La  réaction,  à  chaque  instant,  s'effectue  suivant  cette  formule, 
quel  que  soit  Texcès  relatif  de  Tazote,  sans  qu'il  se  forme  ni  acide 
azoteux  bien  sensible,  ni  ammoniaque.  De  même  avec  un  excès 
d*oxygène. 

Dans  tous  les  cas,  elle  s'accomplit  jusqu'à  épuisement  de  celui 
des  deux  gaz  qui  se  trouve  en  excès. 

En  ce  qui  concerne  les  relations  entre  la  vitesse  de  combinai- 
son et  la  pression  du  système  gazeux,  les  expériences  montrent  que 
la  réaction  se  ralentit  indéfiniment  à  mesure  que  l'état  de  condeo- 
sation  de  la  matière  gazeuse  diminue. 

L'auteur  fait  remarquer,  enfin,  que  la  formation  d'acide  nitrique, 
exprimée  par  Téquation  écrite  plus  haut,  est  exothermique. 

L'effluve  ne  joue  donc,  dans  cette  synthèse,  que  le  rôle  de  cata- 
lysateur,  sans  fournir  une  énergie  consommée  au  cours  de  la 
réaction. 

Il  en  est  tout  autrement  de  la  combinaison  directe  de  Tazote  et 
de  l'oxygène  par  l'arc  ou  Tétincelle  électriques,  avec  production, 
soit  de  bioxyde  d'azote  soit  de  gaz  hypoazotique.  Ces  réactions 
sont  toujours  endothermiques  et  accomplies  grâce  au  concours  des 
énergies  électriques,  étrangères  au  système  atomique  des  éléments 
libres.  r.  marquis. 

Oxydations  par  l'air.  Problème  de  la  comparaison  des 
vitesses;  André  JOB  (C.  /?.,  L  142,  p.  1418;  18.6.1906).- 
L'auteur  précise  les  conditions  expérimentales  nécessaires  pour 
pouvoir  étudier  avec  précision  les  vitesses  d'oxydation  par  l'air.  A 
indique  la  technique  qu'il  a  établie  et  qui  lui  a  permis  d'obtenir 
des  résultats  qu'il  publiera  ultérieurement.  r.  marquis. 

Equilibres  hétérogènes  :  Formation  du  chlorure  de  phos- 
phonlum,  du  carbonate  et  du  sulfbydrate  d'ammoniiun; 
E.  BRINER  (C.  i?.,  t.  142,  p.  1416;  18.6.1906).  —  L'auteurdonne 
les  résultats  expérimentaux  qui  lui  ont  permis  d'établir  les  con- 
clusions théoriques  développées  dans  une  précédente  note  (C.R-, 
t.  142,  p.  1214).  r.  marquis. 

Sur  le  chlorazoture  de  phosphore  ;  BES80N  et  ROSSET  [C.  A., 

t.  143,  p.  37  ;  2.7.1906;.  —  Le  chlorazoture  de  phosphore  (PCW 
se  prépare  le  mieux  en  chauffant  un  mélange  à  poids  égaux  de 
PCI»  et  NH*C1.  Lft  produit  sublimé  est  lavé,  séché,  puis  distillé 
sous  pression  réduite.  Il  est  soluble  dans  l'oxychlorure  de  phos- 
phore, SO*  liquide  et  dans  le  peroxyde  d'azote  avec  lequel  il  con- 
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tracte  une  combinaison  cristallisée,  dont  la  composition  n'a  pu 
être  établie  avec  certitude. 

La  cryoscopie  du  chlorazoture  de  phosphore,  dans  le  benzène, 
donne,  pour  le  poids  moléculaire,  877  ([PCl»N]«  =  848). 

L'eau,  à  450-200*,  décompose  le  chlorazoture  de  P  d'après  l'équa- 
tion: 

(PCPNP  +  12H«0  =  6HGI  +  3PO*H3  +  3NH3. 

L'ozone  est  sans  action  à  la  temp.  ordinaire. 

L'anhydride  sulfurique  paraît  former  une  combinaison  à  la  temp. 
ord.  ;  à  450»,  il  y  a  formation  de  N,  Cl,  SO*,  SOGl«,  SO«Gl«  et  d'une 
matière  vitreuse,  sol.  dans  l'eau,  renfermant  P,  Cl,  S  et  0. 

Le  peroxyde  d'azote  à  200-250*  fournit  un  mélange  de  N,  N«0, 
Cl,  NOGl,  NO'Ci  et  d'une  matière  vitreuse,  décomposable  par 
l'eaa,  décomposable  par  la  chaleur  en  P*0*  et  NO*.  La  composi- 
tion de  cette  matière  est  (P*0*)*NO*.  On  peut  l'obtenir  en  chauf- 
iaot  vers  200*,  en  tubes  scellés,  un  mélange  des  constituants. 

La  réaction  du  peroxyde  sur  le  chlorazoture  peut  se  formuler 
ainsi  : 

2PCl2N  +  4N02=2N»0  +  NOCl  +  P205  +  3Cl  +  3N. 

R.    MARQUIS. 

Sar  rinexistence  da  trisnlfare  de  phosphore  ;  R.  BOULOUCH 
(C.  R,,  t.  143,  p.  44  ;  2.7.1906).  —  En  fractionnant  les  mixtes  de 
phosphore  et  de  soufre  au  moyen  d'une  méthode  nouvelle,  fondée 
sur  la  formation  de  faux  équilibres  par  refroidissement  brusque 
des  produits  fondus,  l'auteur  montre  qu'il  n'existe  pas  de  sulfure 
de  phosphore  défini  ayant  une  formule  comprise  entre  P^S^  et 
P*S«,  donc,  pas  de  trisulfure.  Le  corps  P^S*  n'est  pas,  d'ailleurs, 
aécessairement  défini.  r.  marquis. 

Sar  la  rédaction  da  sôlôniare  d'antimoine;  P.  CHRÉTIEN 
(€.  R.,  1. 142,  p.  1339;  11.6.1906).  —  En  réduisant  du  séléniure 
d'antimoine  par  l'hydrogène,  l'auteur  a  obtenu  un  sous-séléniure 
de  composition  Sb^Se',  sous  forme  d'une  masse  métallique  fon- 
due, dont  la  vitesse  de  réduction  est  très  faible.  En  même  temps, 
il  se  produit  un  sublimé  d'aiguilles  dont  la  composition  est  Sb^Se*. 
L'élude  de  la  fusibilité  des  mélanges  de  Sb  et  Se  confirme  Texis- 
teoce  de  ces  nouveaux  séléniures  et  indique  l'existence  d'une  troi- 
sième combinaison  SbSe.  R.  marquis. 
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Variations  d'état  éprouvées  par  le  carbone  amorphe,  som 
rinflnence  d'une  variation  brusque  de  température  ;  0.  HAH- 
VILLE  (C.  /?.,  t.  142,  p.  1528  ;  25.6.1906). 

Solubilité  du  carbone  dans  le  carbure  de  calcium  ;  Horel 
KAHN  (C.  R.,  t.  143,  p.  49  ;  2.7.1906).  —  Le  carbure  de  calcium 
dissout  le  carbone  et  l'abandonne  ensuite  sous  forme  de  graphite 
(Moissan).  L'auteur  montre  que  la  solubilité  du  carbone  augmente 
avec  la  température,  et  qu'on  se  trouve  en  présence  d'un  simple 
phénomène  de  dissolution  du  graphite  dans  le  carbure  de  calcium, 
phénomène  limité  seulement  par  la  décomposition  du  solvant. 

R.    MARQUIS. 

Action  de  l'effluve  sur  le  cyanogène;  H.  GAUDECHON (C.  A., 

t.  143,  p.  117  ;  9.7.1906).  —  L'action  de  l'effluve  sur  le  cyanogène 
sec  et  pur  donne  heu  à  la  formation  de  corps  solides,  bruns,  qui 
ne  sont  pas  de  simples  produits  de  polymérisation  du  cyanogène, 
mais  sont  formés  avec  élimination  d'azote.  Leur  composition  est, 
du  reste,  variable  avec  les  circonstances  de  l'expérience,  elle  varie 
de  C*-*N  à  C»N. 

Ces  produits  bruns  sont  solubles  partiellement  ou  totalement 
dans  Teau  et  dans  Talcool  ;  toujours  totalement  dans  les  alcalis 
dilués.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  ils  dégagent  un  peu  de 
cyanogène.  Chauffés  au  rouge  sombre,  ils  se  décomposent  avec 
mise  en  hberté  d'une  nouvelle  dose  d'azote  et  deviennent  inso- 
lubles dans  l'eau  et  de  plus  en  plus  difficilement  solubles  dans  les 
alcalis.  r.  marquis. 

Sur  le  siliciure  de  zirconium  IrSi^  et  le  siliciure  de  titane 
TiSi»  ;  Otto  H0NI6SCHHIOT  (C.  /?.,  1. 143.  p.  224;  23.7.1906). 
—  Le  siliciure  de  zirconium  s'obtient  soit  en  chauffant  au  Perrot 
un  mélange  de  120  gr.  de  ffuosilicate  de  potassium,  15  gr.  de  fluo- 
rure double  de  Zr  et  K  et  50  gr.  d'Âl  métallique,  soit  au  moyen  de 
la  méthode  alumino-thermique  qui  permet  d'obtenir  le  siliciure  de 
titane.  Les  produits  obtenus  sont  puriliés  par  des  traitements 
alternatifs  à  Tac.  HCl  et  à  la  potasse. 

ZrSi'  forme  des  petits  cristaux  gris  de  fer,  à  éclat  métallique, 
en  forme  de  petites  colonnes  rhombiques,  avec  prismes  deôS^SO', 
terminées  par  un  dôme  longitudinal  et  un  transversal,  0^  =  ^•^' 
Ce  siliciure  est  inaltérable  à  Pair  ;  chauffé  au  rouge  sur  uœ  lame 
de  platine,  il  brûle  avec  éclat.  Il  brûle  dans  le  fluor  à  une  teaip. 
peu  élevée,  dans  le  chlore  au-dessus  du  rouge  ;  le  brome  et  Tiode 
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l'attaquent  à  haute  température.  Les  acides  minéraux  sont  sans 
action,  saufHF.  Les  alcalis  dissous  à  100/0  sont  sans  action,  mais 
la  potasse  fondue  le  décompose  facilement.  Le  bisulfate  de  Kest 
sans  action. 

Le  siliciare  de  titane  a  été  obtenu  en  allumant  un  mélange  de 
200  gr.  Al  en  poudre,  250  gr.  soufre,  480gr.  sable  fin,  45  gr.  acide 
titanique.  Il  forme  des  pyramides  tétragonales,  gris  de  fer,  de  du- 
reté 4-5.  D^=4.02.  II  s'oxyde  difficilement,  même  à  la  flamme  du 
Bunsen  ou  dans  un  courant  d'oxygène.  Il  brûle  dans  le  chlore  au- 
dessous  du  rouge  ;  il  est  très  lentement  attaqué  au  rouge  par  Br 
et  I.  11  est  insol.  dans  les  acides,  sauf  HP.  Il  se  dissout  lentement 
dans  KOH  à  100/0.  La  potasse  fondue  l'attaque  au  rouge.  1^  bisul- 
fate de  K  ne  l'attaque  pas.  n.  marquis. 

Sur  les  iodomercarates  de  magnésiam  et  de  manganèse  ; 
A.  DUBOIN  (C.  /?.,  t.  142,  p.  1338;  11.6.1906).  —  L'auteur  a 
isolé  les  composés  suivants  :  MgI«.2HgI«.7H«0,  rf=8.8  à  0*  ; 
Mg;I«.HgI«.9H«0,  rf=2.9;  3Mnl»,5Hgl«.20H«O,  (/  =  S.8. 

R.    MARQUIS. 

Sur  risomorphisme  de  Tiodure  mercurique  avec  les  iodurea 
de  zinc  et  de  cadminm  ;  A.  DUBOIN  (C.  /?.,  t.  143,  p.  40; 
2.7.1906).  —  L  auteur  montre  que  l'iodure  de  mercure  est  suscep- 
tible de  cristalliser  en  toutes  proportions  avec  les  iodures  de  Zn 

etCd.  R.    MARQUIS. 

Snr  les  variations  de  la  grandeur  micellaire  dans  le  col- 
loide  hydrocbloroferriqne  ;   G.  MALFITANO  (C.  H.,  t.  142, 

p.  1277;  5.6.1906). 

Snr  la  pression  osmotiqne  dans  le  colloïde  hydroohlorofer- 
riqne;  G.  MALFITANO  (G.  R.,  t.  142,  p.  1418;  18.6.1906).— 
Nous  ti*anscrirons  ici  les  conclusions  de  l'auteur,  l""  La  pression 
ou  mieux  la  force  d'expansion  qui  se  manifeste  dans  les  solutions 
concentrées  de  colloïde  hydrochloroferrique  séparées  par  une 
membrane  semi-perméable  du  liquide  intermiceiiaire,  ne  paiait 
pas  liée  à  la  mobilité  des  micelles;  2"*  cette  force  d'expansion 
apparaît  limitée;  S"*  elle  dépend  de  la  quantité  d'éiectrolyte  retenue 
par  lets  micelies  et  de  celle  qui  se  trouve  libre  dans  le  liquide 
iutermiceilaire.  r.  marquis. 
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Sar  la  conductibilité  électrique  du  colloïde  hydrochloro- 
ferrique  ;  G.  HALFITANO  (C.  R..  t.  143,  p.  172;  16.7.1906). 

Influence  des  non-électrolytessurla  précipitation  mutuelle 
des  colloïdes  de  signe  électrique  opposé  :  J.  LARGUIER  des 
BANCELS  (C.  /?.,  t.  143,  p.  174;  16.7.1906). 

Recherches  sur  les  aciers  au  cuivre  ;  Pierre  BREUIL  (C.  /?., 
t.  142,  p.  1421;  18.6.1906). 

Sur  la  détermination  des  points  de  transformation  de  quel- 
ques aciers  par  la  méthode  de  résistance  électrique  ;  P.  FOUR- 

NEL  (C.  R,y  t.  143,  p.  46  ;  2.7.1906).  —  La  méthode  employée  par 
Tauteur  lui  a  permis  de  déterminer  les  points  de  transformatioD 
Aj  et  Aj  (Osmond)  pour  cinq  échantillons  d'acier,     r.  marquis. 

Sur  la  réduction  du  bioxyde  de  molybdène  par  le  bore  et 
sur  la  combinaison  du  bore, avec  le  molybdène;  BINET  du 
JASSONNEIX  (C.  /î.,  t,  143.  p.'l69;  16.7.1906).  —  La  combinai- 
son directe  du  bore  et  du  molybdène  peut  se  faire  au  four  élec- 
trique en  employant  des  creusets  de  magnésie  pure.  On  obtient 
ainsi  des  fontes  non  carburées  contenant  jusqu'à  46  0/0  de  bore, 
attaquables  par  Tacide  azotique  étendu  et  dans  lesquelles  on  ne 
rencontre  pas  de  combinaison  cristallisée  apparente. 

Ces  fontes  sont  d'autant  plus  dures  et  possèdent  une  densité 
d'autant  plus  faible  que  leur  teneur  en  bore  est  plus  élevée.  Elles 
sont  homogènes,  à  cassure  fine,  quelquefois  conchoïdale.  Le  fluor 
les  attaque  à  froid  sans  incandescence.  Le  chlore  les  attaque  au 
dessous  du  rouge  sombre.  Les  acides  HP  et  HCl  ne  les  attaquent 
pas,  non  plus  que  les  solutions  alcalines.  L'acide  sulfurique  conc. 
les  dissout  à  chaud.  Les  alcalis  et  les  nitrates  alcalins  fondus  les 
oxydent.  r.  marquis. 

Combinaisons  de  l'ammoniac  avec  les  chlorure,  bromure 
et  iodure  aureux;  Fernand  HETER  (C.  i?.,  t.  143,  p.  ^; 
30.7.1906).  — I.  L'ammoniac  liquide  transforme  Tiodure  aureux 
en  un  produit  blanc,  légèrement  soluble  dans  l'excès  d'ammoniac 
hquéflé.  Cet  iodure  ammoniacal  s'obtient  aussi  en  traitant  l'iodure 
aureux  par  l'ammoniac  gazeux  à  une  temp.  très  voisine  de  celle 
de  sa  liquéfaction.  H  a  pour  formule  Aul.6NH*.  11  est  dissociable 
(tension.  =  760  mm.  à  28»)  et  perd  5  NH»  à  la  temp.  ord.  en  lais- 
sant le  corps  AuI.NH^,  poudre  blanche  que  la  chalerir  décompose 
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en  I,NH«  et  Au,  l'eau  en  NHM  et  Au.  —  II.  L'ammoniac  liquéfié 
décompose  le  bromure  aureux  avec  dépôt  d'or.  L'ammoniac  gazeux 
le  transforme,  à  18»,  en  bromure  ammoniacal  AuBr.SNH^,  poudre 
blanche  décomposée  par  l'eau  et  par  la  chaleur.  —  III.  L'ammo- 
niac liquéfié  transforme  le  chlorure  aureux  en  chlorure  ammo- 
niacal AuC1.12NH3,  lequel  se  dissocie  peu  à  peu  en  laissant 
AuCl.3NH».  Ce  dernier  est  stable  jusqu'à  180*  et  se  décompose 
alors  en  or  et  chlorure  d'ammonium.  Il  est  décomposé  par  l'eau. 
Les  acides  étendus  donnent  des  sels  ammoniacaux  et  un  ppté 
blanc  caillebotté  que  l'eau  pure  décompose.  L'eau  régale  le  dis- 
sout. La  potasse  donne  NH^  et  de  l'or  fulminant  brun.  L'ac.  SO*H* 
le  dissout  d'abord,  puis  il  se  pple  de  l'or  métallique. 

R.    MARQUIS. 

Sur  l'absorption  de  l'azote  par  les  substances  organiques, 
déterminées  à  distance  sons  l'influence  des  matières  radio- 
actives ;  H.  BERTHELOT  (C.  R.,  t.  143,  p.  149  ;  16.7.1906).  — 
La  fixation  de  l'azote  sur  les  matières  organiques,  sous  l'influence 
du  rayonnement  de  radium,  a  été  observé  de  la  façon  suivante. 
L'échantillon  de  radium  a  été  placé  au  fond  d'un  tube  de  verre 
fermé  par  un  bout.  Un  peu  au-dessus,  à  une  distance  de  15mm. 
environ,  sans  contact  avec  le  sel,  a  été  disposée  une  feuille  enrou- 
lée de  papier  buvard  blanc  exempt  de  cendres,  pesant  1.424.  Le 
tube  a  été  ensuite  scellé  après  qu'on  eut  jaugé  son  volume  à  la 
trompe,  soit  29**°,1.  Ce  tube,  enveloppé  de  papier  gris,  a  été  con- 
servé onze  mois  dans  l'obscurité.  Au  bout  de  ce  temps  il  a  été 
ouvert  et  le  gaz  extrait.  Ce  gaz  (17  ce.)  contenait  1*^,5  de  CO*  et 
16«*,5  N.  Il  avait  donc  disparu  7«*,6  d'azote  et  6 ce.  d'oxygène. 

L'échantillon  de  radium  ne  contenait  ni  sels  ammoniacaux,  ni 
sels  oxygénés  de  l'azote. 

Le  papier  était  altéré  et  jauni  à  sa  partie  inférieure  comme  s'il 
avait  subi  un  commencement  de  combustion,  ce  qui  correspond  à 
l'acide  carbonique  formé.  Il  avait,  en  outre,  fixé  0^,0067  d'oxygène 
soit 4  millièmes  environ  de  son  poids.  Dans  cette  expérience,  une 
partie  de  l'azole  a  donc  été  fixée  sur  le  papier,  soit  6  millièmes  de 
son  poids.  On  voit  que  les  matières  radioactives  se  comportent, 
dans  une  certaine  mesure,  à  la  façon  de  l'effluve  électrique  pour 
déterminer  la  fixation  de  l'azote  et  celle  de  l'oxygène  sur  les  com- 
posés organiques. 

La  fixation  de  chacun  de  ces  deux  éléments  est  déterminée  d'ail- 
leurs par  des  radiations  inégalement  pénétrantes. 

En  effet,  la  fixation  de  l'azote  sur  le  papier  est  provoquée  par 
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des  radiations  traversant  l'air,  mais  non  le  verre;  car  le  papier 
gris  enveloppant  le  tube  n'avait  pas  fixé  d'azote. 

Cependant  les  radiations  traversant  le  verre  avaient  provoqué 
dans  celui-ci  des  phénomènes  de  coloration  dus  à  Toxydation  de 
traces  de  composés  de  manganèse,  et  cette  action  s*était  étendue 
en  traversant  le  papier,  jusqu'au  vase  à  précipité  dans  lequel  re- 
posait le  tube. 

La  coloration  violette  ainsi  produite  dans  le  verre  disparait  lors- 
qu'on le  chaufle  vers  le  rouge.  r.  marquis. 

Sur  la  réduction  des  alcools  primaires  non  saturés  de  la 
série  grasse  par  les  métaux  ammoniums  ;  E.  CHABLAT  (C.  /?., 
t.  143,  p.  123  ;  9.7.1906).  —  Les  ammoniums  alcalins  réagissent 
sur  les  alcools  non  saturés  en  fournissant  le  carbure  éihylénique 
correspondant,  comme  l'indique  l'équation  suivante  : 

2C*H2*0 +  2NH3-Na  =  C^H*»- «ONa  +  NaOH  +  C»H2»  +  2NH3. 

Ainsi  l'alcool  allylique  donne  du  propylène  avec  le  rendement 
théorique.  Le  citi'onellol  fournit,  avec  un  faible  rendement,  un 
carbure  qui  est  vraisemblablement  le  dimélhyl-2-6-octène-2.  Ilbout 
à  168-1690  sous  760  mm.  ;  do=0J8d  ;  dn.n=OJll  ;  i7„=l,4484 
à  22.6  ;  R.M.=:  48,27  (calculée  :  47,73). 

L'auteur  a  constaté  que  l'action  du  sodium  sur  l'alcool  allylique 
fournit  une  certaine  quantité  de  propylène.  r.  marquis. 


De  quelques  réactions  synthétiques  de  la  pinacoline  ;  Louis 
HENRY  (C.  /?.,  t.  143,  p.  20;  2.7.1906).  —  La  pinacoline,  réagis- 
sant sur  le  bromure  de  magnésium-méthyle,  fournit  aisément  le 
pentaméthyléthanol(CH3)3  =  C-C(OH)=(CH3)«. 

Elle  additionne  l'acide  cyanhydrique  pour  former  le  nitrile  mé- 

thyl'pseudobutyigly colique  (CH^/HC-Ck^X™.  Ce  dernier  est  un 

Ôh 

corps  solide  blanc  qui  paraît  constitué  par  de  petites  aig.  cristal- 
lines confuses.  11  fond  à  94''  en  tube  capillaire.  Il  esi  insol.  dans 
l'eau,  sol.  dans  l'alcool  et  l'éther,  sol.  dans  la  ligroïne  (éb.  30-50*) 
bouillante,  d'où  il  crist.  en  aiguilles.  Il  n'est  pas  altéré  à  chaud 
par  HCl  fumant.  Le  chlorure  d'acétyle  le  transforme  en  aeétite 
liquide,  éb.  à  228-230^  sous  770  mm.,  (/^=0.9535,  i7=1.48091. 

R.    MARQUIS. 
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Sur  les  alcools  secondaires  de  Toctane  dichotomiqae 
(CH3)«.CH-(CH«;*-CH«  ;  Louis  HENRY  (C.  R.,  t.  143,  p.  102; 
9.7.1906).  —  Le  déplacement  de  l*hydroxyle  dans  les  chaînes  car- 
bonées normales  n'influe  que  faiblement  sur  la  volatilité  des  alcools 
secondaires  correspondants.  Il  n*en  est  pas  de  même  lorsque  les 
deux  extrémités  de  la  chaîne  carbonée  ne  sont  pas  identiques. 
L*auleur,  ayant  préparé  les  quatre  alcools  secondaires  dérivés  de 

risooctaneî.'ÎJ^>GH-CH«-CH«-CH«-CH«-CH»,  a  observé  les  points 

'-"*  «        p        T        * 

d'ébullition  suivants  :   a  ;  153-154^  ;   p  :  i60-161«  ;   y  :  165-166«  ; 
S:171-172». 

La  difîérence  entre  les  deux  alcools  extrêmes  est  ici  de  18^  en- 
viron . 

L'alcool  a  :  (CH«)«-CH-CH(;OH)-C*H»,.s'isomérise  par  Tintermé- 
diaire  de  ses  éthers  haloïdes  et  se  transforme  en  alcool  tertiaire 
(CH»)«.C(OH)-C»H".  Or  celui-ci  bout  à  162%  c'est-à-dire  8«  plus 
bas  que  l'alcool  secondaire. 

L'auteur  a  trouvé,  à  ce  propos,  que  les  rapports  de  volatilité  des 

alcools  secondaires  ^[|3>CH.CH(0H)-C»H««+i  et  des  alcools  ter- 

liaires  isomères  ^JJp>C{OH)-GH«-C"H«*+*  se  modifient  à  mesure 

que  le  nombre  des  atomes  de  carbone  augmente.  On  le  voit  dans 
le  tableau  suivant. 

SecondHire.  Eb.  102<» 

Tertiaire...  Eb.  1120 

Secondaire.  Eb.  i22« 

Tertiaire...  Eb.  128« 

Secondaire.  Eb.  141-142* 

Tertiaire...  Eb.  141-132* 

Secondaire.  Eb.  162o 

Tertiaire...  Eb.  i54o 


Alcools  en  G*. 


Alcools  en  G^. 


Alcools  en  C. 


Alcools  en  G®. 


Différence  +  10« 
Différence  -f-  6** 
Différence  0® 


Différence  —  S* 

R.    MARQUIS. 


Action  de  raréthane  et  de  Tarée  sar  le  glyoxylate  d'ôtbyle. 
Konvelle  synthèse  de  l'allantoine  ;  L.  J.  SIMON  et  CHAVANNE 
(C./?.,  t.  143,  p.  51  ;  2.7.1906).  -  I.  Le  glyoxylate  d'éthyle  se 
condense  avec  l'uréthane  sous  l'influence  de  HGl  pour  former  l'é- 

tber  diuvétb&neglyoxylique  coSh^InH^^^'^^*^*"'*'  ^^  ^^^' 
nier  crist.  en  prismes  incol.,  f.  à  143<*,  sol.  dans  Talcool,  Tac.  acé- 
tique, le  chloroforme,  l'eau  bouillante.  L'ammoniaque  le  trans- 
forme en  amide  f.  à  lOO*".  La  potasse  le  saponifié.  Wacide  corres- 
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doodant  crist.  dans  Feaii  bouillante  en  aig.  soyeuses  contenant 
2  Aq.,  f.  à  159-160*  ;  Tacide  sec  f.  à  165*.  C'est  un  acide  énergique 
qui  rougit  l'hélianthine  et  peut  être  titré  alcalimétriquement  au 
moyen  de  la  phtaléïne. 

II.  Avec  Turée,  le  glyoxylate  d'étbyle  se  condense,  toujours  au 
moyen  de  HCl,  pour  former  Vallanloate  déthyle 

NH2-C0-NHv 

>GH-C02C2H5, 
NH2-C0-NH/ 

corps  blanc  microcristallin,  se  décomposant  vers  100''.  L'action  de 
KOH  ou  de  NH^  transforme  cetéther  en  allantoïne 

NH2-C0-NH.CH CO 

I  I     . 

NH-GO-NH 

L'eau  bouillante  le  dissout  sans  l'altérer,  mais  l'eau  acidulée  le 
décompose  en  régénérant  le  glyoxylate  d'éthyle.      r.  marquis. 

Sar  les  acides  dimôthyl  et  diétbylamido-benzoylbenioîqiiet 
dlbromés  et  leurs  dérivôa  ;  E.  SËVERIN  (C.  R.,  t.  142,  p.  1274; 
5.6.1906).  —  Acide  diméthylamiaO'benzoylbenzoîque  dibrome 

C«H«Br«<gg;g''"*-N(^"*)\  On  le  prépare  en  condensant  Tanhy- 

dride  dibromophtalique  (dérivé  de  l'acide  dibromé  de  Guareschi, 
1.2.3.6)  avec  la  diméthylaniline  en  présence  de  chlorure  d'alumi- 
nium. Il  crist.  en  paillettes  jaune  citron  f.  à  249**.  Son  anhydride 
mixte  acétique  fond  à  195*.  Son  étber  métbylique  fond  à 
180**.   Son   éther  éthylique  fond  à    173*.    Son    dérivé  nitrosé 

C«H«Br«/^°"^*"^^NO         fond  à  165*.  —  Acide  diméthylami- 

\C0«H 
Dobenzylbenxojque  dibromé.  Il  s'obtient  par  réduction  du  précé- 
dent, f.  à  253*».  —  Dimétbylaminoantbraquinone  dibromée.  KUe 
s'obtient  en  chauffant  l'acide  précédent  avec  SO*H*  conc.  Elle 
crist.  en  aig.  rouge  bronzé  f.  à  218**.  —  Acide  diéthylaminoben- 
zoylbenzoîque  dibromé.  Il  fond  à  221**  ;  VaDb.  mixte  acétique  f.  à 
159**  ;  Vétber  métbylique  f.  à  186**.  r.  marquis. 
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Etudes  chimiques  sur  la  végétation  par  J.  RAUUN.  2*  édition  ; 
1  vol.  216  pages  avec  i  planche  hors  texte.  Masson,  1906. 

Les  études  chimiques  sur  la  végétation,  mémoire  que  Raubin 
présenta  comme  thèse  de  Doctorat  ès-sciences  en  1870,  avaient 
été  publiées  dans  les  Annales  des  sciences  naturelles  et  les  exem- 
plaires tirés  à  part  étant  épuisés  depuis  longtemps,  beaucoup  de 
laboratoires  restaient  privés  de  cet  ouvrage  dont  la  connaissance 
est  indispensable  à  tous  ceux  qu'intéresse  la  chimie  biologique. 
La  rédaction  des  Annales  de  l'Institut  Pasteur  vient  de  combler 
heureusement  cette  lacune  en  faisant  réimprimer  en  son  texte 
original  cet  excellent  travail  qui,  vieux  de  plus  de  trente  ans,  a 
conservé  intacte  sa  valeur  des  premiers  jours. 

L'ouvrage  est  divisé  en  deux  parties  :  la  première  est  une 
revue  historique  et  critique  des  méthodes  dont  dispose  le  chi- 
miste pour  surprendre  qualitativement  les  besoins  des  végétaux 
et  suivre  chez  eux  les  transformations  des  éléments  empruntés  à 
Tair  et  au  sol.  A  travers  la  centaine  de  pages  de  cette  première 
partie  où  sont  discutés  tour  à  tour  les  travaux  de  Thénard, 
de  Liebig,  de  Dumas,  de  Boussingault,  de  Dehérain,  de 
G.  Ville,  etc.  etc.,  le  lecteur  assiste  à  l'intéressante  évolution  de 
la  théorie  des  engrais. 

La  seconde  partie  est  toute  entière  consacrée  à  l'étude  du 
développement  dans  un  milieu  artificiel  d'un  végétal  microsco- 
pique, Vaspergilius  nlger.  Après  de  longs  tâtonnements  qui  n'exi- 
gèrent pas  moins  de  dix  années  de  patient  labeur,  Rauiin  arriva  a 
constituer  un  liquide  tellement  approprié  à  la  culture  de  Vas- 
pergilius que  ce  champignon  s'y  développe  en  donnant  des 
récoltes  de  poids  constant  et  de  beaucoup  supérieur  à  celui  des 
cultures  sur  le  plus  favorable  des  milieux  naturels.  En  faisant 
varier  qualitativement  et  quantitativement  chacun  desélémentsde 
son  milieu,  puis  en  comparant  les  poids  des  récoltes  pour  chaque 
expérience,  Rauiin  parvint  à  mesurer  numériquement  la  valeur 
alimentaire  de  chacun  d'eux. 

Cet  méthode  a  amené  Rauiin  à  formuler  des  conclusions  aussi 
inattendues  qu'intéressantes  et  son  beau  travail  conslitue,  aujour- 
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d'hui  encore,  Tun  des  plus  solides  documents  de  la  chimie  bio- 
logique. Les  chercheurs,  chimistes,  agronomes  ou  physiologistes 
y  trouveront  à  la  fois  une  oeuvre  et  un  enseignement. 

A.  LANZENBBRO. 

Manuel  de  manipulations  d'ôleotrocbimie,  par  Cb.  MARIE,  doe- 
teur  ès-sciences,  chargé  de  renseignement  physico-chimique  et 
éleclrochimique  à  l'Institut  de  chimie  appliquée  ;  préface  de 
M.  H.  MOISSAN,  membre  de  Tlnstitut  ;  données  numériques  ptr 
G.  NOËL.  1  vol.  in-8<»  de  166  pages,  avec  57  figures.  Broché: 
8  fr.  ;  cartonné  :  9  fr.  50.  H.  Dunod  et  E.  Pinat,  éditeurs, 
49,  quai  des  Grands-Augustins,  Paris.  VI*. 

Le  manuel  de  Manipulaiions  d Électrochimie  de  M.  Charles 
Marie  est  divisé  en  deux  parties. 

La  première  comprend  les  définitions  et  les  lois  générales,  la 
description  des  appareils  de  mesure,  des  cuves  à  électrolyse,  des 
électrodes  et  des  diaphragmes. 

La  seconde  partie  traite  d'abord  des  mesures  électriques  et  en- 
suite des  manipulations  électrochimiques  en  chimie  minérale  et  en 
chimie  organique.  C'est  la  partie  importante  de  l'ouvrage. 

Le  choix  des  manipulations  permet  aux  élèves  de  se  rendre  un 
compte  exact  de  l'importance  et  de  la  fécondité  des  méthodes  élec- 
trochimiques. 

Toutes  ces  expériences  ont  été  répétées  un  grand  nombre  de 
fois:  elles  sont  simples  et  pratiques.  Enfin,  une  série  de  tables 
numériques  permet  le  calcul  rapide  des  différents  problèmes  que 
soulèvent  ces  manipulations. 

Nous  estimons,  dit  M.  Moissan  dans  sa  préface,  que  ce  livre 
rendra  de  réels  services,  non  seulement  aux  élèves  de  l'Institut  de 
Chimie  appliquée  pour  lesquels  il  a  été  écrit,  mais  encore  à  tous 
ceux  qu'attirent  ces  nouvelles  applications  de  l'électrochimie  et 
qui  ne  se  contentent  pas  de  notions  vagues,  mais  qui  veulent  tirer 
de  l'expérience  tout  ce  que  cette  dernière  peut  donner. 

Cet  ouvrage  sera  d'autant  plus  utile  qu'il  est  publié  au  moment 
où  l'électrochimie  prend  un  développement  industriel  de  plus  en 
plus  grand,  bien  que  l'on  ne  doive  pas  la  considérer  comme  une 
panacée  universelle,  capable  de  résoudre  toutes  les  questions. 

Ce  livre  aidera  donc  à  l'enseignement  de  l'électrochimie  d'une 
façon  véritablement  utile. 
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R""  183.  —  Etude  de  quelques  siliciures  de  cuivre  industriels  ; 
parH.  Em.  VIGOUROUX. 

Dans  une  communication  parue  aux  Comptes  Rendus  de  F  Aca- 
démie des  sciences  (27  novembre  1905),  M.  P.  Lebeau  publie,  que 
l'analyse  complète  qu*il  a  faite  d*un  siliciure  de  cuivre  industriel 
à  50  0/0  de  silicium,  Ta  conduit  à  des  résultats  intéressants, 
susceptibles 'de  modifier  nos  connaissances  actuelles  sur  le'siliciure 
de  cuivre  et,  après  avoir  exposé  son  mode  opératoire,  il  termine 
en  disant  qu'il  résulte  de  ces  dosages  que  :  t  contrairement  à  ce 
qui  est  ge^néralement  admis,  la  limite  de  combinaison  de  cuivre  et 
du  silicium  n*atteint  pas  SiCu*  mais  serait  voisine  de  SiCu^  el 
correspondrait  à  environ  10  0/0  de  silicium  combiné  ». 

Nous  croyons  plus  conforme  à  la  vérité  de  dire  :  t  contraire- 
rement  à  Taffirmation  précédente,  la  limite  de  combinaison  de 
cuivre  et  du  silicium  est  bien  considérée  comme  correspondant  à 
la  formule  SiCu*  (et  non  SiCu*)  par  les  chimistes  au  courant  de  la 
question  des  siliciures  ». 

En  1896,  fauteur  du  présent  mémoire,  après  une  série  de  re- 
cherches délicates  sur  la  composition  des  siliciures  définis,  était 
amené  à  adopter  la  formule  SiCu*  pour  la  composition  du  siliciure 
de  cuivre. 

Vers  la  même  époque,  de  Chalmot  signalait  l'existence  d'un 
composé  Si*Cu*,  mais  peu  après,  il  estimait  que  ce  corps  était  en 
réalité  un  mélange  de  SiCu*  et  de  silicium  libre.  Il  constatait,  en 
outre,  que  le  siliciure  SiCu*  devait  être  facilement  dissociable, 
car  le  silicium  libre  se  rencontrait  dans  des  cuivres  siliciés 
à  là  ou  14  JQ/Ù  de  silicium  tçtal. 

Plus  tard  M.  P.  Lebeau  s'intéressait  à  l'élude  de  ces  questions 
et,  dans  l'exposé  de  ses  travaux,  il  parle  d'un  siliciure  de  cuivre 
qu'il  désigne  pour. la  formule  SiCu*;  il  réussit  même  c  à  le  dis- 
soc.  cHiM.,  3*  8KR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mèmoifes.  78 


1234  MÉMOIRES  PHÉSENTÉb   A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

socier  ou  à  lui  faire  céder  son  silicium  à  d'autres  métaux,  tels  que 
le  fer,  le  cobalt  etc.  » 

Certaines  particularités,  observées  sur  ces  composés,  nous 
avaient  amené,  dès  1901,  à  réaliser  une  série  d'expériences  sus- 
ceptibles de  faire  connaître  la  limite  de  siliciuralion  du  cuivre.  Le 
principe  consistait  à  traiter  le  métal  soit  par  le  chlorure  de  sili- 
cium soit  par  le  silicium  libre  en  excès  tel  que  Ton  put  en  retrou- 
ver dans  les  culots  refroidis.  En  dépouillant  ces  derniers  pwr  la 
soude  en  solution  de  Texcès  de  leur  métalloïde  non  entré  en 
réaction,  on  tombait  sur  des  corps  ne  renfermant  plus  que  du  si- 
licium combiné.  A  la  suite  de  ces  recherches,  nous  formulions  la 
proposition  suivante  :  c  la  quantité  maxima  de  silicium  suscepti- 
ble de  rester  combinée  avec  le  cuivre,  en  présence  d'un  excès 
de  ce  métalloïde,  est  voisine  de  10  0/0  »  ;  chiffre  qui  correspond 
à  la  formule  SiCu*.  Ce  résultat  était  publié  dans  le^  procès-ver- 
baux des  séances  de  la  Société  des  sciences  physiques  de  Bor- 
deaux (18  juillet  1901)  et  il  serait  facile  de  prouver  que  M.  P. 
Lebeau  ne  Tignorail  pas. 

Nous  exposerons  aujourd'hui  les  résultats  non  d'une  analyse 
complète,  mais  d'un  premier  examen  que  nous  avons  effectué  sur 
certains  cuprosiliciums  insdustriels  dits  à  50,  à  15  et  à  10  O/O  et 
que  nous  désignerons  respectivement  par  siliciure  I,  siliciure  II, 
siliciure  111. 

Nous  attaquons,  par  l'eau  régale,  200  milligr.  environ  du  pre- 
mier; nous  insolubilisons  puis  reprenons  par  l'acide  chlorhy- 
drique  afin  de  séparer  la  silice.  Comme  elle  ne  nous  paraît  pas 
suffisamment  blanche,  noua  la  calcinons  avec  du  carbonate  alcalin, 
nous  acidulons  le  résultat  de  la  calcination  par  le  liquide  précé- 
dent, que  nous  évaporons  ensuite  jusqu'à  nouvelle  insolubilisation 
de  la  silice,  et  nous  pesons  le  récipient  de  platine  contenant  cette 
dernière  avant  et  après  sa  vérification  par  l'acide  fluorhydrique. 
Le  cuivre,  contenu  dans  les  liqueurs  chlorhydriques  réunies,  est 
transformé  en  sulfate  et  dosé  par  électrolyse.  Nous  opérons  de 
même  sur  le  second  et  le  troisième  échantillon. 

Résultats  : 

Silio  ure  1.  Siliciure  11.  Silidare  IIL 

a.  b,  a.  k.  a,  k. 

Cuivre    0/0 80.26.    79.81      79.91      80.28      79.15      79.72 

Silicium 14.68      15.31      13.28      18.34      10.00      10.t2 


94.94      95.18      93.19      93.62      89.15      89.94 
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Constituants,  —  Nous  avons  concassé  100  gr.  de  siliciure  I  et 
les  avons  attaqués  par  l'acide  azotique  chaud,  étendu  de  trois  fois 
son  volume  d*eau.  L'aclion  s'est  manisfeslée  assez  vive  et,  au 
bout  d*une  demi-heure,  le  contenu  de  la  capsule  était  pris  en 
gelée;  elle  a  été  délayée  dans  l'eau,  puis  décanlée  dans  un  grand 
flacon.  Le  résidu  qui  avait  échappé  à  celte  première  attaque,  a  été 
repris  par  le  même  liquide  acide  et  ainsi  de  suite  ;  après  plusieurs 
opérations  successives,  la  totalité  du  cuprosilicium  avait  disparu 
(lu  récipient.  Le  flacon  contenait  un  magma  gélatineux  dans  lequel 
brillaient  de  petits  cristaux  à  éclat  métallique.  On  l'a  filtré  et  le 
résidu  desséché,  resté  sur  le  filtre,  a  été  épuisé  par  le  même  acide 
azotique  triplé  d'eau.  Toutes  les  solutions  azotiques,  convenable- 
ment évaporées  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  forte 
dessication,  reprises  par  ce  même  acide  dilué  puis  filtrées,  ont  été 
débarrassées  ainsi  de  leur  silice  ;  tous  les  résiilus  secs  renfermant 
)a  silice  insolubilisée  ont  été,  de  même,  réunis. 

Les  liqueurs  cupriques,  exemptes  de  silice,  ont  été  soumises  à 
l'analyse.  Nous  y  avons  trouvé,  outre  le  cuivre  en  grande  quan- 
tité, du  fer  en  proportions  dosables  et  du  calcium  à  l'état  de 
traces. 

Le  résidu  total,  chargé  de  silice,  pesaitSOgr.  environ.  Nous  l'avons 
rapidement  lavé  dans  beaucoup  d'eau  aiguisée  d'acide  fluorhy- 
drique,  pour  dissoudre  cette  dernière,  et  il  nous  est  resté  un 
second  résidu  cristallin,  métallique,  dont  nous  avons  fait  deux 
parts.  La  première  a  été  traitée,  à  mort,  par  l'acide  fluorhydrique 
concentré,  liquide  capable  d'attaquer  la  plupart  des  siliciures; 
la  filtration  effectuée,  l'entonnoir  retenait  un  corps  que  l'analyse 
t  révélé  être  du  silicium  libre  ;  à  travers  le  filtre,  il  est  passé  des 
fluorures  qui,  après  avoir  été  transformés  en  sulfate,  ont  décelé 
la  présence  de  beaucoup  de  fer  et  d'un  peu  de  manganèse.  La 
deuxième  part  a  été  projetée  dans  le  bromoforme  :  le  silicium  est 
remonté  à  la  partie  supérieure  ;  les  siliciures  tombés  au  fond, 
ont  été  successivement  traités  à  chaud  par  la  potasse  à  1  0/0, 
par  l'acide  azotique  triplé  d'eau,  puis  lavés  rapidement  à  l'eau 
aiguisée  d'acide  fluorhydrique.  Nous  avons  ainsi  isolé  de  très 
beaux  cristaux  que  nous  avons  analysés.  A  cet  effet,  un  premier 
prélèvement,  soit  a,  a  été  traité  en  vue  du  dosage  dn  siliciure  de 
fer  et,  dans  ce  but,  attaqué  par  les  carbonates  alcalins  en  fusion 
qui  ont  pris  une  teinte  verte  très  prononcée,  indice  de  la  pré- 
sence du  maganèse  dans  les  produits  d'attaque  ;  aussi,  dans  un 
second  prélèvement,  soit  p,  avons-nous  déterminé,  en  outre,  la 
proportion  de  manganèse. 
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Béstiltats  :    ' 

Silicium    0/0 49.45  49.80 

Fer  0/0 48.00  47.08 

Manganèse  0/0 »  2 .65 

91.45  99.53 

calculé  pour  Si'Fe.  Calculé  pour  SI'Md. 

Si 50.00  Si 50.49 

Fe 50.00  Mn 49.5! 


100.00  100.00 

La  même  marche  suivie  pour  le  traitement  des  deux  autres  sili- 
ciures  de  cuivre  a  fourni,  pour  le  siliciure  II,  une  liqueur  cuprique 
contenant  encore  du  fer  en  quantité  dosable  et  du  calcium  à  l'étal 
de  traces;  le  résidu  renfermant  la  silice,  après  avoir  été  lavé  à 
Teau  fluorhydrique,  laissait  tomber  au  f.md  du  bromofonne,  des 
cristaux  constitués  encore  par  le  siliciure  de  fer  Si*Fe.  Lecuprosl- 
licium  III  qui  contenait,  de  même,  dans  sa  liqueur  cuprique,  un 
peu  de  fer  et  des  traces  très  faihles  de  calcium,  fournissait  un 
résidu  constitué  par  une  poussière  altérée,  dans  laquelle  l'analyse 
décelait  poids  égaux  dé  silicium  et  de  fer,  cVst-à-dire  des  pro- 
portions telles  que  Ton  ait  Si*Fe.  Enfin  des  échantillons  d'autre 
provenances  contenaient,  dans  leurs  eaux  cupriques,  outre  le  fer 
et  le  calcium,  des  quantités  variables  d'aluminium. 

Conclusions.  —  1*»  Nous  établissons  une  méthode  d'attaque  (i . 
d'analyse  et  d'étude  deâ  ailiciures  de  cuivre  indMfitriels,  à  teneur» 
allant  jusqu'à  20  0/0,  teneurs  *  fréquentes  dans  le  commerce; 
2^  nous  faisons  connaître  la  nature  de  certains  de  l«ur  consti- 
tuants :  silicium  libre,  siliciure  de  fer  Si*Fe  et  encore  siliciure  de 
manganèse  Si*Mn  ;  nous  avons  séparé  le  silicium  d'avec  ces  der- 
niers ;  3°  nous  ihdi(|ûon&  d'autres  substances  que  dissolvent  le? 
eaux  azotiques  d'atta<|ue,  en  même  temps  que  le  cuivre  :  fer,  cal- 
cium éi  parlois  uli'iminium,  élémenisqui  vrai.semblablemenl  exis- 
tent dans  ces  produits  industriels  soit  à  l'état  de  siliciures  soit  « 
l'état  de  silîcoaluminures  ;  4**  noiis  rendons  apparent  que  les  cli* 
prosîliciums  industriels  né  se  prêtent  guère  à  la  recherche  de  la 
formule  du  siliciure  de  cuivre,  même  lorsqu'ils  ne  présentent  que 

(1)  Nous  préférons  flcluellement  attaquer  par  une  grande  quanUlé  d'eau  azoti- 
que no  ronleimanl  p^s  phis  do  5  0/0  d'acide  azotique;  dans  ces  conditions,  la 
maj eu i^^ paierie  do  1«*  silice,  x\m  se  prenait  en  gelée,  resrle  en  sutulion,  et  la  «^ 
paration  de  celle  silice  d*avec  le  résidu  inattaquable  devient  plusTaèile.  i 
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des  teneurs  tte  dépassant  pas  20  0/G,  en  raison  de  la  présence 
d'autres  silicinres  susceptibles  d'être  attaqués  en  Tnérne  temps, 
el  partant  de  fournir  de  la  silice.  Cette  dernière  pourrait  être  con- 
sidérée comme  due  à  Faction  de  Pagent  d'attaque  sur  le  prétendu 
siliciure  de  cuivre,  ce  qui  aurait  pour  effet,  de  faire  attribuer  à  ce 
corps  une  proportion  de  silicium  combiné  trop  grande  et  cela  sur- 
tout, si  raUiagp  fondu  avait  subi  un  refroidissement  brusque.  Aussi 
avons-nous  étudié  comment  variait  la  siliciuralion  du  cuivre  en 
expérimentant  sur  des  alliages  provenant  de  silicium  et  de  cuivre 
aussi  purs  que  possible.  Les  résultats  des  recherches  poursuivies 
dans  ce  but  sont  exposés  dans  la  suite. 

N*  184.  —  Sur  un  composé  défini  de  cuivre  et  de  siliciam  ; 
par  M.  Em.  VIGOUROUX 

En  décembre  1905  [Bulletin  de  la  société  des  Sciences  physiqiws 
de  Bordeaux)  nous  avons  publié,  que  les  résultats  de  nos  recher- 
ches sur  ia  limile^de  siliciuration  du  cuivre  nous  avaient  amené  à 
la  constatation  de  Texistence  du  composé  SiCu*,  dont  nous  avons 
fait  connaître  un  mode  de  préparation  et  les  principales  propriétés 
(Voir  aussi  Co/n/?/es-/î<9i2rfws,  2  janvier  1906.)^ 

Dès  i90l  (voir  le  même  bulletin)  nous  avions,  en  effet,  préparé 
un  certain  nombre  d'échantillons  de  siliciure  en  utilisant,  comme 
matières  premières,  du  cuivre  élecirolytiqué  et  du  silicium  cristal- 
lisé, obtenu  pa^  réduction,  au  moyen  de  Taluminiu^n,  dp  fluorure 
double  de  silicium  et  de  potassiurti.  Lorsque  la  teneur  des  allia- 
ges était  supérieure  à  100/0,  le  silicium  qu'on  y  trouvait  en  plus, 
n'y  existait  qu'à  l'état  libre,  de  sorte  qu'en  le  faisant  disparaître  en 
le  traitant  par  une  solution  de  soude  ou  de  potasse,  on  tombait 
toujours  sur  un  résidu  contenant  une  moyenne  de  100/0  de  sili- 
cium combiné.  Voici,  en  effet,  les  chiffres  obtenus  par  l'analyse  de 
run  d'entre  eux,  effectuée  en  Tatlaquant  par  l'eau  régale  el  en  do- 
sant le  cuivre  par  électrolyse. 

l.  H. 

Cuivre  0/0 89.60  88.4" 

Silicium  0/0 9.20  10.00 

Impureté  0/0 «  » 

98.80  98.41 

L'impureté,  analysée  à  part,  renfermait  du  fer  et  des  essais  effec- 
tués dans  la  suite,  nous  ont  convaincu  que  ce  métal  était  apporté 
par  la  variété  de  silicium  utilisée.  Nous  montrerons  comment  nous 
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le  dépouillons  complètement  de  traces  de  fer  et  des  autres  impure- 
tés susceptibles  de  le  souiller. 

Avec  ce  silicium  et  du  cuivre  très  pur,  nons  préparons  un  cer- 
tain nombre  d'alliages  plus  ou  moins  chargés  de  silicium  libre. 
Nous  l'éliminons,  comme  d'habilude,  par  leur  ébullition  dans  une 
solution  de  potasse  à  5  0/0  et  nous  obtenons  des  résidus  absolu- 
ment exempts  de  fer,  renfermant  toujours  une  moyenne  de  10 Ol) 
de  silicium  combiné  et  ne  présentant  généralement  (\ue  des  formes 
conchoïdales  surtout  lorsque  les  culots  qui  leur  ont  donné  naissan- 
ce sont  fortement  chargés  de  ce  métalloïde.  Nous  sommes  arrivé, 
à  réaliser  un  siliciure  de  ciwvre  à  forme  cristalline  moins  confuse, 
en  prenant  :  silicium  :  10  parties  ;  cuivre:  90  parties  ;  total  :  iOO 
parties,  auxquelles  nous  ajoutons  7  à  8  parties  du  métalloïde  libre. 
Nous  mélangeons  ces  deux  substances,  les  plaçons  dans  une  na- 
celle en  porcelaine  revêtue  intérieurement  de  silice  et  les  fondons 
dans  un  tubeen  porcelaine  parcouru  par  un  courant  d'hydrogène.  Le 
culot  formé  est  très  cassant,  fragile  même,  d'aspect  blanchâtre,  mais 
il  ne  tarde  pas  à  se  nuancer  de  rouge.  Nous  y  trouvons4.S2  0/0  de 
silicium  libre,  que  nous  détruisons  par  une  solution  chaude  de 
soude  étendue  à  5  0/0.  Nous  lavons  le  résidu  successivement  à Teau, 
à  l'alcool,  à  réther  et  le  séchons  dans  Thydrogène,  après  avoir 
enlevé,  par  lavage  rapide  à  l'acide  fluorhydrique  étendu,  le  peu 
de  silice  «jui  le  souille  parfois.  Ce  corps  répond  à  la  formule  Cu*Si 
qui  est  celle  du  siliciure  cuivreux. 

Propriétés.  —  Ce  composé  se  manifeste  avec  les  propriétés 
d'un  véritable  alliage  :  il  est  dur,  cassant,  se  laisse  piler  aisémeuL 
Sa  couleur  est  blanche,  mais  il  se  ternit  rapidement  et  passe  suc- 
cessivement du  jaune  pâle  au  rouge  brique.  En  le  refondant  dans 
rhydrogène,  nous  avons  pu  obtenir  un  petit  culot  franchement 
blanc  d'argent,  très  brillant,  que  sillonnent  de  nombreuses  slries 
cristallines,  parfaitemenr  discernables  à  l'œil  nu.  Sa  densité,  prise 
à  zéro,  est  voisine  de  7.48;  celle  du  corps  îopdu  cristallisé  est  très 
voisine  de  7.58  (Les^chiflres  fournis  par  le  premier  échantillon  soni 
7.47  pour  une  première  détermination  et  7.49  pour  une  seconde; 
moyenne  :  7.48.  Ceux  donnés  par  le  corps  fondu  sont  respective- 
ment 7.f)7  et  7.59;  moyenne  :  7.58.  Mais  nous  çivons  remarqué  que 
ce?  corps,  le  premier  surtout,  en  contact  avec  l'eau  du  flacon  à 
densilé.  continuaient  à  dégager  du  gaz  longtemps  après  qu'on  y 
avait  fait  le  vide.  Ce  gaz  était  de  l'hydrogène  vraisemblablement 
dû  à  la  décomposition  de  l'eau  par  le  siliciure). 

Le  chlore  attaque  ce  corps  facilemenl  avant  le  rouge;  c'est  celle 
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propriété  que  nous  avons  utilisée,  à  Torigine,  pour  en  effectuer  le 
dosage. 

L'acide  chlorhydrique  étendu,  froid,  agit  à  peine  ;  lorsqu'il  esl 
concentré,  son  action  est  un  peu  plus  sensible,  surtout  à  chaud. 
L'acide  fluorhydrique  étendu  ou  concentré  ne  produit,  de  même,, 
qu'un  effet  très  faible.  L'acide  suilurique  Tattaqne  difficilement 
lorsqu'il  est  étendu  à  froid  ;  lorsqu'on  l'utilise  à  l*élat  concentré 
et  chaud,  il  se  colore  assez  facilement  en  bleu  en  formant  de  la  si- 
lice. Ces  trois  acides  n'agissant  pas  ou  plutôt  n'agissant  que  très 
peu  sur  le  siliciure  cuivreux,  lui  font  prendre  une  couleur  rouge 
assez  prononcée.  L'acide  azotique  étendu,  même  en  solution  à 
1  0/0,  l'attaque  facilement  et  complètement,  surtout  à  une  douce 
chaleur.  La  silice  reste  partie  dissoute,  partie  en  suspension,  de 
sorte  qu'il  devient  assez  facile  de  séparer,  par  décantation,  les  frag- 
ments attaqués  d'avec  les  résidus  métalliques.  L'acide  concentré 
fournit  le  même  résultat  avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  et 
dépôt  de  silice.  L acide  azotique,  surtout  en  solution  très  étenduCy 
doit  être  considéré  comme  étant  le  dissolvant  par  excellence  du 
siliciure  cuivreux^ 

L'eau  régale  froide  agit  dès  la  température  ordinaire  ;  à  chaud, 
elle  se  comporte  avec  plus  d'énergie,  mais  l'apparition  de  nom- 
breux petits  grains  de  silice  qui  se  déposent  sur  la  partie  de  l'al- 
liage non  encore  entamée,  entrave  considérablement  l'action 
ultérieure  et  en  ralentit  la  dissolution.  Le  mélange  d'acide  fluorhy- 
drique et  d'acide  azotique  le  détruiten  totalité  et,  de  plus,  la  silice 
est  perdue. 

Les  solutions  alcalines  n'ont  qu'une  action  très  faible,  même  k 
chaud;  toutefois  nous  avons  remarqué  que  déjà,  par  uneébullitioi» 
prolongée  dans  une  solution  de  soude  ne  dépassant  pas  50/0,  le 
siliciure  s  altérait  un  peu,  des  grains  se  recouvrant  d'une  substance 
gris  sale. 

Analyse.  — Dès  le  début,  nous  appliquions  notre  méthode  géné- 
rale, qui  consiste  à' attaquer  les  siliciures  |far  le  chlore  sec  dans 
un  tube  horizontal  en  verre;  les  chlorures  formés  viennent  se  con- 
denser partie  dans  le  tube,  partie  dans  de  l'alcool  contenu  dans  des 
flacons  barboteurs  lui  faisant  suite.  En  entraînant  le  tout  dans  une 
capsule,  par  un  lavage  à  l'alcool,  évaporant  le  magma  au  bain-ma- 
rie,  après  addition  de  beaucoup  d'eau,  nous  arrivions,  comme  dans 
le  cas  des  autres  siliciures,  à  doser  facilement  '•elui  qui  nous  oc- 
cupe, mais  nous  ne  pouvions  pas  faire  le  départ  du  silicium  libre 
et  du  silicium  combiné.  Aussi  avons-nous  utilisé  dans  la  suite  l'eau 
régale,  qui  a  permis  d'effectuer  une  détermination  séparée  du  sili- 
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cium  libre  et  de  celui  qui  élail  ea  combinaison.  Mais  les  atta- 
ques présentaient  l'inconvénient  d'être  très  longues  et  très  pé- 
nibles. A  ces  deux  agepts  nous  préférons,  dans  le  cas  du  siliciure 
de  cuivre,  l'acide  azotique  étendu,  agissant  en  solution  ne  dé- 
passant pas  5  0/0  et  à  une  douce  chaleur.  Lorsque  l'alliage  a  été 
complètement  épuisé  par  ce  liquide,  nous  évaporons  la  liqueur, 
insolubilisons  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  et,  dans  le 
résidu,  après  reprise  par  ce  dernier  acide,  se  trouvent,  avec  la 
silice,  le  silicium  et  certains  siliciures  que  Ton  peut  séparer  à  l'ai- 
de de  l'acide  fluorhydrique.  Le  cuivre  amené  à  l'état  de  sulfale 
est  dosé  par  élecirolyse.  . 


Résultats 


^iliciure  isolé 
par  la  potasse. 


Formule  pour  €u*Si.       I.  II. 

Cuivre  O/o!. 89.96  89.35        89.69 

Silicium  0/0 10.04  9.50  9.45 

100.00  98.85        99.05 

On  ne  trouvait  ni  fer,  ni  silicium  libre,  soit  dans  les  eaux  d'attaque, 
soit  dans  le  résidu. 

Conclusions,  ^r- 1*"  Nous  avons  confirmé  les  résultats  de  nos 
recherches  antérieures,  à  savoir  que,,  dans  les  siliciures  de  cuivrç 
purs,  la  teneur  maximade  silicium  combinéest  très  voisine  de  iOO/0; 
le  surplus  du  silicium  s'y  trouve  à  l'état  libre  ;  2**  nous  ayons  isolé 
le  siliciure  cuivreux,  correspondant  à  cette  teneur  maxima; 
3°  nous  avons  déterminé  ses  principales  propriétés  ;  4**  depuis  ces 
recherches,  nous  avons  préparé  d'autres  échantillons  de  siliciure 
cuivreux  encore  plus  voisins  de  la  formule  théorique. 

N"*  185.  —  Conductibilités  des  mélanges  d'acide  salfarique 
avec  les  sulfates  (1);  formation  dé  sels  complexes  d'hydro- 
gène ;  par  H.  HOL{.ARD. 

L'acide  sulfurique,  en  solution  pas  trop  concentrée,  est  forte- 
ment dissocié  en  ions  SO*  et  H  et  a  une  conductivité  très  supé- 

(i)  Les  conductibilités  des  mélanges  de  SO*H*  avec  SO*Na*  ainsi  qu'avec 
SO*Cu  ont  été  présentées,  par  nous,  comme  Thèse  de  physique  en  i905.  Le* 
conductibilités  des  mélanges  de  SO'H*  avec  SO*Mg  et  SO*Zn  ont  été  présenléts 
à  la  séance  de  la  Société  chimique  du  11  mai  1906.  Nous  donnons  ces  in*- 
cations  pour  prendre  date. 


M.  HOLLARB.  1241 

rieure  aux  conduclivités  des  sels  neutres  (par  exemple  des  sulfates) 
qui,  à  concentration  égale,  sont  beaucoup  moins  dissociés  que 
l'acide  sulfurlque.  Ajoutons  à  celte  solution  d'acide  sulfurique  un 
sulfate  quelconque,  par  exemple  du  sulfate  de  soude,  c'est-à-dire 

des  ions  SO*  et  Nâ;  la  conductivilé,  qui  est  proportionnelle  au 
nombre  des  ions  contenus  dans  Tunité  de  volume,  doit  augmenter. 
Jci  elle  diminue  malgré  l'apport  de  nouveaux  ions.  Il  faut  donc 
qu'il  y  ait  eu  une  disparition  considérable  d'ions  (1).. 

Ce  ne  sont  pa<%  les  ions  SO^  qui  ont  diminué.^  puisque  nous  en 

avons  ajouté  sous  forme  de  sulfate  ;  ce  sont  donc  les  ions  H  qui 
ont  en  partie  disparu  pour  entrer  dans  une  combinaison  complexe 

SQ^H,  comme  l'indique  la  réaction  suivante,  où  nosua avons  mia les 
ions  en  évidence  :  :*..., 

SOr      H2      +      80*      Naî      =      2(S0*H..Na). 


Acide 

Sulfate 

Sei  complexe 

Ifariqne. 

dfi  «oixle. 

d'hy<lrogéne  ; 
(bisuUaie  de  sodium), 

Avec  des  solutions  suffisamment  étendues  d'acide  sulfiirique,  \e 

'  =  '  -f 
complexe  SO*H  6|e  dissocie  en  ions  SO*  et  H,  c'est-à-dire  qu'il 
redonne  les  ions  de  l'acide  sulfurique,  et  celte  dissociation  est 
d'autant  plus  forte  que  l'acide  sulfurique  est  plus  étendu.  Si  bien 
que  pour.  diBs  dilutions  suffisantes  d*acide  sulfurique,  l'addition  de 
sulfate  de  soude  oe  diminue  plus  la  conductibilité,  mais  elle  l'aug- 
mente. 

On  se  rend  très  bien  compte  du  rôle  du  sulfate  de  soude  par 
l'examen  des  courbes  d'iso-conductivité  des  mélanges,  en  toutes 
proportions  et  en  toutes  concentrations,  des  solutions  de  sulfate  de 
soude  et  d'acide  sulfurique  (voir  lig.  1). 

En  abscisses  sont  portées  lesconcentrations(nombresdegrammes 

(1)  On  ne  peut  invoquer  ici  l'hypothèse  d'après  laquelle  (voir  Hollard,  Théorie 
drs  ioDs  et  éJectroJyaet  p.  141)  Taddilion   de   soude  provoquerait  un  change- 

m^Dl  d'équilibre  entre  les  ions  SO*  et  H  de  l'acide  sulfurique  et  la  partie  non 
dissociée  de  cet  acide,  parce  que  ce  genre  de  changement  d'équilibre  ne  se 
produit  d'une  façon  appréciable  que  par  l'addition  à  un  acide  faiblo,  c'est-à-dire 
peu  dissocié  (par  exemple  l'acide  acétique)  d'un  sel  de  cet  acide  faible  (l'acétate 
de  soude  par  exemple).  Ici  nous  avons  affaire  à  l'acide  sulfurique  qui  est  un 
3cide  fort. 
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par  100  ce.  de  solution)  du  sulfate  et  en  ordonnées  lesconcentraUODs 

de  Tacide  sulfurique. 

Considérons  un  point  quelconque  d'une  des  courbes  de  la  ûg.  I. 

par  exemple  celui  qui  correspond  à  6  gr.  de  SO*H*  et  2  grammes 

de  SO*Na'  occupant  le  volume  de  100  ce.  ;  la  conductivité  eft 

0,2197.  Ajoutons  du  sulfate  de  soude;  la  conductivité  diminue, 

+  + 

malgré  l'apport  des  ions  Na;  la  diminution  des  ions  H  est  donc 

considérable.    Pour  maintenir   constante    la   conductivité,  nous 

sommes  obligés  d'ajouter  des  ions  H,  c'est-à-dire  de  l'acide  sulfu- 
rique. C*est  ce  qu^indique  la  courbe  montante  correspondant  à  la 
conductivité  0,2197. 

Si  nous  considérons  maintenant  le  mélange  avec  une  concentra- 
tion de  SO*H«  très  faible  (2  0/0  par  exemple),  l'addition  deSO*Ni« 
ne  diminue  plus  la  conductivité;  elle  l'augmente,  mais  légèrement, 

Cette  addition  de  SO^Na*  a  bien  fait  disparaître  des  ions  H, 
puisque  la  conductivité  du  mélange  est  inférieure  (et  non  pas  égaie 
à  la  somme  des  conductivités  des  composants;  mais  cette  dispari- 
tion est  beaucoup  moins  importante  qu'avec  des  concentrations 
fortes  de  SO*H*  par  suite  de  la  dissociation — due  à  la  dilution— des 

ions  S(5*H  en  ions  SO*  et  H. 

Enfin  considérons  la  zone  intermédiaire,  comprise  entre  les  solu- 
tions concentrées  et  les  solutions  étendues  de  SO*H',  nous  trouvons, 
pour  3  0/0  de  SO*H',  une  horizontale,  comme  courbe  d'iso-condac- 
tivilé;  c'est-à-dire  que  la  conductivité  reste  constante  quelle  qoe 
soit  la  quantité  de  sulfate  de  soude  ajoutée,  11  faut  donc  admettre 
que  pour  3  C/0  de  SO*H«,  les  additions  de  SO*Na«  font  disparailre 

-f  + 

autant  d'ions  H  qu'elles  apportent  d'ions  Na. 

Tout  ce  que  nous  venons  de  dire  sur  le  mélange  de  sulfate  de 
soude  et  d'acide  sulfurique  s'applique  au  mélange  avec  l'acide 
sulfurique  des  sulfates  de  magnésie^  de  zinc  et  do  cuivre.  Pour 
tous  ces  mélanges,  nous  avons  dressé,  comme  avec  le  sulfate  de 
soude,  des  courbes  d'iso-conductivités  (ûg,  2,  8  et  4^.  Ces  courbes 
ont  exactement  la  même  allure  que  pour  le  sulfate  de  soude. 
L'analogie  est  même  si  profonde  que  : 

Pour  tous  ces  mélanges  la  courbe  diso-conductivité  correspon 
dant  à  3  0/0  de  SO*H*  est  une  horizontale.  C'est  une  preuve  de  pl"^ 
(jue  ce  n'est  pas  la  nature  du  sulfate  ajouté  (jui  conditionne Tallure 
(les  courbes,  mais  c'est  seulement  la  proportion  des  ions  corn- 
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plexes  d'hydrogène  SOH*.  Il  n*y  a  donc  pas  eu  formation  de  com- 
plexes de  sodium,  de  magnésium,  de  zintî,  ou  de  cuivre,  mais  bien 
formation  de  complexes  d'hydrogène. 

Un  seul  sulfate,  le  sulfate  d'ammoniaque,  donne  des  courbes 
d'allures  différentes;  la  courbe  horizontale  se  trouve  située,  avec 
ce  sel,  à  8  0/0  de  SO*H«  (Voir  fig,  5). 

Mélanges  de  sulfate  de  soude  et  d'acide  sulfurique,  —  Les  résis- 
tivités  sont  exprimées  en  ohnvcentimètres  internationaux,  la  tempé- 
rature moyenne  à  laquelle  ont  été  effectuées  les  mesures  est  de  16^8. 


En  gr. 

p.  100  cm*. 

Résistivités. 

CoDductivités. 

J_ 

Températures. 

S0»H«. 

S0*Na«. 

7. 

Z 

i 

0 

22,141 

0,0452 

170 

3 

0 

8,027 

0,1245 

16,9 

5 

0 

4,988 

0,2005 

16,8 

1 

G 

3,668 

0,2126 

16,8 

9 

G 

2,891 

0,3459 

17,2 

11 

0 

2,501 

0,3998 

17,2 

13 

0 

2,179 

0,4589 

17,1 

15 

G 

1,911 

0,5078 

17,0 

17 

0 

1,818 

0.5500 

17 

19 

0 

1,698 

0,5889 

17 

0 

2 

50,547 

0,0198 

16,6 

2 

2 

12,545 

0,0197 

16,7 

4 

2 

6,764 

0,1478 

16,7 

6 

2 

4,550 

0,2197 

16,6 

8 

2 

3,521 

0,2840 

16,6 

10 

2 

2,889 

0,3461 

16,6 

12 

2 

2,494 

0,4177 

16,6 

14 

2 

2,194 

0,4557' 

16,6 

16 

2 

2,001 

0,4997' 

16,6 

18 

2 

1,868 

0,5353 

16,6 

0 

4 

29,418 

0,0340 

16,5 

2 

4 

12,150 

0,0823 

16,6 

4 

3,93 

6,874 

0,1454 

16,6 

6 

3,93 

4,814 

0,2077 

16.7 

8 

i 

3,701 

0,2702 

16,8 

1^ 

4 

3,064 

0,3-264 

16,7 

12 

4 

2,617 

0,3821 

16,9 

14 

4 

2,307 

0,4334 

16,8 

16 

4 

2,104 

0,4753 

16,8 

18 

4 

1,930 

0,5181 

17,3 
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Kngr. 

p.  100  cm». 

Résistivités. 

Gonluctivités. 

Températn 

SO'B*. 

SO*Na*. 

l 

Z 

0 

6 

21,293 

0,0470 

n,2 

2 

6 

11,038 

0,0906 

\i,i 

i 

5,9 

6,999 

0,1428 

16,9 

li 

5,9 

4,814 

0,2077 

16,9 

8 

5,9 

3,746 

0,2669 

17 

10 

5,9 

3,057 

0,3271 

17,2 

« 

6 

2,752 

0,3633 

17 

H 

6 

2,415 

0,4141 

n 

ie 

6 

2,190 

0,4566 

17 

i* 

5,9 

2,054 

0,4868 

n 

6 

7,87 

17,412- 

0,05.74 

16,6 

£ 

7,87 

10,381 

0,0963 

16,6 

4 

7,S7 

7,013 

0,1426 

16,7 

9 

7,87 

5,127 

0,1950 

16,8 

$ 

7,87 

4.026 

0,2484 

17,2 

«0 

7,87 

3,321 

0,3011. 

17,2 

Mélanges  de  si^tatc  de  magnésie  et  d'acide  suifurique,  —  Les 
résistivilês  sont  epcprirpées  en  ohrn-cenlimètres  internationauï,et 
la  teiii|iéniture  moyenoie  à  laquelle  ont  élé  effeotuées  les  mesures 
est  de  16^,8.         ;     .   = 


Etî  gi .  p. 

100  cm». 
SO*ll^. 

RésistivitÔB. 

Conduclivité». 
X 

Teinpérilares. 

1,Q7 

P 

18,853 

0,0530 

1701 

2,n 

0 

10,892 

0,0918 

16,8 

i,29 

0 

5,723 

0,1747 

16,8 

l>,iti 

0 

3,982 

0,2511 

16,8 

a, 57 

0 

3,092 

0,3234 

16,2 

10,71 

Q 

2,568 

0,3894 

16,2 

ii,m 

0 

2,238 

0,4468 

16,1 

!7,t«J 

0 

1,979 

0,5053 

17 

17,1  i 

0 

1,803 

0,5516 

17 

19,^H 

0 

1,678 

0,5959 

17.2 

11 

2 

70,693 

0,0141 

16M 

1,07 

2 

20,238 

0,0194 

17 

ijl 

2 

11,611 

0,0861 

16,4 

Ut\^ 

2 

6,318 

0,1575 

16,6 

^.lît 

2 

4,305 

0,2323 

16,7 

8»57 

2 

3,318 

0,3014 

16.9 

10,71 

2 

2,777 

0,3601 

16,3 

*^: 
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En  gT.  p. 

100  om>. 

RésIsUvités. 

Conducti  viles. 

Températures. 

SO*H*. 

SO*Jig. 

l 

X 

i2,86 

2 

2,380 

0,4202 

16,4 

17,00 

A 

2,131 

0,4693 

16,6 

n.i4 

2 

1,955 

0,5115 

16,8 

19,28 

2 

1,814 

0,5513 

16,9 

0 

42,370 

0,0236 

16,5 

1,01 

18,390 

0,0543 

16,9 

2,14 

11,828 

0,0883 

17 

4,23 

6,744 

0.1483 

16,7 

6,43 

4,600 

0,2174 

16,8 

8,5T 

3,567 

0,2803 

17 

10,-71 

2,969 

0,3368 

17 

12,86 

2,557 

0,3911 

17,1 

17,00 

2,318 

0,4314 

16,5 

17,14 

2,127 

0,4701 

16,6 

19,28 

1,983 

0,6042 

16,7 

(1 

6 

32,144 

0,0311 

16,6 

1,07 

6 

17,326 

0,0577 

17 

2,14 

6 

11,258 

0,0888 

17 

4,29 

6 

6,923 

0,1444 

17,1 

6,43 

6 

5,050 

0,1977 

16,4 

8,57 

6 

3,934 

0,2542 

16,5 

10,71 

6 

3,265 

0,30o2 

16,4 

12,86 

6 

2,811 

0,3557 

16,3 

17,00 

6 

2,517 

0,3973 

n,i 

17,14 

6 

2,300 

0,4348 

17 

19,28 

6 

2,163 

0,4645 

16,9 

0 

8  ■ 

17,162 

0,0368 

16,6 

1,07 

8 

16,055 

0,0623  1 

16,8 

2,14 

8 

11,445 

0,0674  [ 

16,7 

4,29 

8 

•      7,366 

0,1357  ' 

16,7 

6,4â 

8 

5,335 

0,1874 

16,6 

8,57 

8 

4,228 

0,2365  ' 

16,5 

10,71 

8 

3,538 

0,2826 

16,4 

12,86 

8 

3,073 

0,3254  " 

16,4 

17,00 

8 

2,766 

0,3615   .. 

16,4 

17,14 

8 

2,532 

0,3949 

16,3 

19,28 

8 

2,268 

0,4109 

17,2 

Mélaijges  de  sulfate  de  sine  et  diacide  sulfurique,  —  Les  résis- 
tivités  sont  exprimées  en  ohm-cenlimètres  internationaux  et  la 
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température  moyenne  à  laquelle  les  mesures  ont  été  effectuées 
est  1Ô^8. 


En  gt,  p. 

100  cm». 
SO*Zn. 

Bésistivitès. 

Gonduclivités. 
Z 

Températures 

1,07 

0 

18,853 

0,0530 

17M 

â,l4 

0 

10,892 

0,0918 

16,8 

4,i9 

0 

5,723 

0,1747 

16,8 

6,43 

0  . 

3,982 

0,251i 

16,8 

8,57 

0 

3,092 

0,3-234 

16,2 

10,71 

0 

2,568 

0,3894 

16,2 

HM 

0 

2,-238 

0,4468 

16,1 

17, (« 

0 

1,979 

0,5053 

17 

17,  H 

0 

1,803 

0,5546 

17 

l'Jri^ 

0 

1,678 

0,5959 

17,2 

0 

2 

92,143 

0,0108 

16,4 

1,07 

2 

20/238 

0,0494 

17,i 

ê,14 

2 

11,588 

0,0863 

17,2 

4,29 

2 

6,159 

0,1624 

le 

6,4:i 

2 

4,006 

0,2496 

16,8 

8,67 

2 

3,315 

0,3016 

16,6 

10,71 

2 

2,721 

0,3675 

16,4 

12,Bti 

2 

2,361 

0,4i35 

17 

17,Û0 

2 

2,106 

0,4718 

16,8 

17,14 

2 

1 ,943 

0,5147 

16,6 

19,î8 

2 

1,807 

0,5534 

16,4 

0 

53,242 

0,0188 

17,3 

1,07 

19,952 

0,0501 

17,1 

â,14 

11,709 

0,0851 

16,9 

4,^ 

6,504 

0,1537 

16,9 

6,43 

4,378 

0,2284 

16,8 

8,57 

3,489 

0,2866 

16,8 

10,71 

2,897 

.  0,3452 

16,9 

12,86 

2,502 

0,3996 

17 

17,00 

2,150* 

0,4651 

17 

17,14 

2,032 

0,4921 

17,2 

19,«8 

1,908 

0,5241 

17,2 

0 

6 

39,8^ 

0,0251 

17,2 

1,01 

6 

18,108 

0,0552 

*    17,8 

2M 

6 

11,590 

0,0Htt3 

16,7 

4,29 

6 

6,583 

•0,1519 

•  17,3 

li,4â 
&,Ô7 

6 

4,713 
3,653 

0,2122 
9,2737 

w 
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En  gr.  p. 

100  cm'. 

Résistivilés. 

Conduclivités. 

SO*H«. 

SO*Zn. 

1 
X 

X 

Tempérfttnros. 

10, -71 

6 

3,067 

0,3260 

16,8 

12,86 

6 

2,662 

0,3756 

16,5 

47,00 

6 

2.174 

0,4600 

17 

n,14 

6 

2,356 

0,4214 

n,4 

49,28 

6 

2,032 

0,4921 

17,4 

0 

8 

33,152 

0,0302 

17,0 

1,0T 

8 

17,326 

0,0577 

47,5 

2,14 

8 

11,235 

0,0101 

17,2 

4,29 

8 

6,840 

0,146î 

17,2 

6,43 

8 

4,937 

0,2025 

17 

8,5T 

8 

3,887 

0,2573 

16,9 

40,71 

8 

3,246 

0,30S1 

16,8 

12,86 

8 

2,799 

0,3573 

16,8 

47,00 

8 

2,537 

0,3942 

16,6 

47,14 

8 

2,342 

0,4270 

16,5 

49,28 

8 

2,192 

0,4562 

16,4 

Mélanges  de  sulfate  de  cuivre  et  d acide  sulfurique.  —  Les  résis- 
tivités  sont  exprimées  en  ohm-centimètres  internationaux  et  la  tem- 
pérature moyenne  à  laquelle  ont  été  effectuées  les  mesures  est  ici 
So*.  —  Il  était  intéressant  de  faire  les  mesures  de  couductivités  à 
c^lte  température  parce  que  c^est  celle  à  laquelle  se  fait  Télectro- 
métallurgie  du  cuivre.  De  plus,  à  cette  température,  nous  avons 
pu  avoir  des  mélanges  beaucoup  plus  concentrés  en  sulfate  de 
cuivre  qu'à  la  température  ordinaire;  le  sulfate  de  cuivre  est,  en 
effet,  peu  soluble  dans  les  solutions  d'acide  sulfurique,  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 


En  gr.  p. 

100  cm>. 

S0*H*. 

80*Ca 

1 

0 

2 

0 

8 

0 

5 

0 

7 

0 

*9 

0 

41 

•     0 

13 

0 

45 

•      0 

47 

0 

49 

0 

Résisiivilés. 

Conduclivités. 

t 

X 

Températures. 

19,382 

0,0516 

35°  1 

9,996 

0,1000 

35 

6,933 

0,1442 

35,2 

4,257 

0,2349 

36,2 

3,124 

0,3201 

35,1 

«,493 

0,4014 

35,2 

2,103 

0,4755 

35,2 

1,819 

0,5497 

35,2 

4,638 

0,6105 

85,4 

4,506 

0,6640 

34,8 

1»401 

0.7137 

a4,8 
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En  gr. 

p.  100  cm». 

Bésistiviléâ. 

Gond  ucti  vite». 

Teropénitures. 

SO*H«. 

80*Gu. 

l 

l 

0 

2,5 

68,500 

0,0146 

35,2 

1 

2,5 

19,785 

0,0505 

35,2 

5 

2,5 

10,918 

0,0916 

35,1 

3 

2,5 

7,663 

0,1305 

35,3 

5 

.        2,5 

4,620 

0,2164 

35,3 

1 

2,5 

3,343 

0,2991 

35,3 

9 

2,5 

2,670 

0,3745 

35,3 

11 

2,5 

2,249 

0,4146 

35,3 

13 

2,5 

1,932 

0,5176 

35,1 

15 

2,5 

1,754 

0,5701 

35,1 

17 

2,5 

1,600 

0,6250 

35,0 

19 

2,5 

1,465 

0,6825 

35,2 

0 

7,5 

29,889 

0,0334 

35,0 

1 

7,5 

16,001 

0,0625 

35,0 

2 

7,5 

10,423 

0,0959 

35,1 

3 

7,5 

7,820 

0,1279 

35,3 

5 

7,5 

5,040 

0,1984 

35,2 

1 

7,5 

8,710 

0,2695 

35,2 

9 

7,5 

2,953 

0,3386 

35,1 

11 

7,5 

2,482 

0,4029 

35,1 

18 

7,5 

2,172 

0,4604 

35,0 

15 

7,5 

1,955 

0,5115 

35,0 

n 

7,5 

1,768 

0,5656 

35,2 

19 

7,5 

1.638 

0,6105 

35,2 

0 

12,5 

20,599 

0,0485 

85,1 

1 

12,5 

13,681 

0,0731 

35,1 

2 

12,5 

9,996 

0,1000 

35,1 

3 

12,5 

7,726 

0,1294 

35.1 

5 

12,5 

5,301 

0,1886 

35,0 

1 

12,5 

3,989 

0,2507 

35,0 

9 

12,5 

3,277 

0,3051 

35,0 

11 

12,5 

2,725 

0,3670, 

34,9 

13 

12,5 

2,432 

0,4112  f. 

35,0 

15 

12,5 

2,166 

0,4617    . 

35,1 

n 

12,5 

1,978 

0,5056  . 

85,2 

0 

15 

18,403 

0,0543 

35,  « 

1 

15 

12,764 

0,0788  ' 

35,2 

2 

15 

9,540 

0,1048     : 

85,1 

3 

15 

7,663 

0,1305 

35,2 

^ 

15 

5,385 

0,1857  n 

35,2 

1 

15 

4,154 

0,2407  0 

35,2 

9 

15 

3,398 

0,2943  0 

85,2 

H 

15 

2,918 

0,3427   '^ 

35,1 
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Mélanges  de  sulfate  dammoniaqae  et  daùide  sulfurique.  — 
Les  conductlvités  sont  les  inverses  des  résistivités  exprimées  en 
ohm-centimèlres  internationaux,  et  la  température  moyenne  à 
laquelle  ont  été  effectuées  les  mesures  est  IS^^^S. 


2,49 


GondQcUvitéa» 

Températores. 

0,0656 

15«2 

0,1067 

16,3 

0,16i8 

15,3 

0,2018 

15,3 

0,2895 

16,3 

0,3697 

15,4 

0,4888 

15,4 

0,6023 

16,4 

0,6646 

15,4 

0,5949 

16,4 

0,6317 

15,4 

0,6549 

15,4 

0,0586 

16,4 

0,0667 

15,4 

0,1078 

16,4 

0,1638 

16,4 

0,1997 

15,4 

0,2860. 

16,4 

0,8601 

15,4 

0,4288, 

15,4 

0,4924 

16,4 

0,6379 

15,4 

0,5794 

15,4 

0,6105 

16,4 

0,6363 

15,4 

0,0516 

16,4 

0,0840 

15,3 

0,1187; 

15,4  ' 

0,1691 

15,4 

0,1989 

16,4 

0,2843 

16,4 

0,3565 

15,4 

0,4253 

15,4 

0,4846 

15,4 

0,5336 

15,5 

0,5750 

15,6 

0,6006 

15,2, 

0,6329 

15,3 
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Bagr. 

p.iO>om». 

GoodacUtiiés. 

flO*E». 

So*(PW^. 

0 

7,47 

o.cr» 

1,33 

.       7,47 

0,1019 

2,66     • 

7,47 

0,1366 

3,d9 

.7,47 

0,1730 

6,32 

7,47 

0,20gr7 

1,98 

7,47 

0,2888 

10,64 

7,47 

0,3565 

48,81 

7,47 

0,4216 

15,96 

7,47 

0,4766 

18,68 

7,47 

0,5252 

21,28 

7,47 

0,56% 

23,96 

7,47 

0,5865 

26,62 

7,47 

0,6105 

a 

9.96 

0,0918 

1.38 

9,96 

0,1212 

2,66, 

9,96 

0,1492 

3,99 

9,96 

0,1837 

5,32 

9,96 

0,2179 

7,98 

9,96 

0,2873 

10,64 

9,96 

0,3557 

13,31 

9,96 

0,41^0 

15,96 

9,96 

0,4721 

18,63 

9,96 

0,5168 

21,28 

9,96 

0,Ô546 

23,96 

9,96 

0,5794 

26,62 

9,96 

0,5963 

0 

1,24 

0,0155 

1,33 

1,24 

0,0604 

2,66 

1,24 

0,1067 

3,99 

1,24 

0.1543 

5,82 

1,24 

0,2012 

1,98 

1,24 

0,2898 

10,64 

1,24 

0,3688 

13,81 

1,24 

0,4867 

15,96 

1,24 

0,5025 

18,68 

1,24 

0,5464 

21-,  28 

1,24 

0,5882 

23,96 

1,24 

0,6211 

26,62 

1,21 

0,6452 

TempéreCures. 

15,4 
15,2 
15,4 
15,4 
15,5 
15,6 
15,4 
15,2 
15,1 
15,1 
15,2 
15,2 
15,8 

15,5 

15 

15 

15,2 

15,1 

15,8 

15,2 

15,4 

15,6 

15,3 

15,5 

15,4 

15,3 

15,5 

15,2 

15,4 

15.2 

15,4 

15,4 

15,6 

15,3 

15,4 

15,5 

15 

15,2 

15,5 
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N""  186.  —  Nitration  des  dérivés  O.-acétylé  et  O.-bensoylé  des 
N.-benioyletN.-acétyl-p-aminophénols;  par  Frédéric  RETBR- 
PIN  (avec  la  collaboration  de  M.  L.  Cuisinier). 

Nous  avons  étudié  précédemment  la  nitration,  dans  diverses 
conditions,  du  diacétyl  et  du  dibenzoyi-p.-aminophénol  (t)  ;  il  nous 
a  paru  intéressant,  pour  poursuivre  ces  recherches,  d'examiner 
comment  se  comporteraient  dans  les  mêmes  conditions,  les  déri- 
vés mixtes  renfermant  simultanément  les  groupes  acëtyle  et  ben- 
zoyle  et  nous  avons  préparé  dans  ce  but  lei'O.-acétyl'i-N'benzojrJ- 
aminopbénol  ainsi  que  le  i-O.'benzoyl'd'N-acélylamiaopbénoI  qui 
correspondent  aux  formules  de  constitution  : 


OG2H30  OC^HK) 


"  0 


NH 

Les  produits  en  question  qui,  k  notre  connaissance  du  moins, 
Ti*ont  pas  encore  été  décrits,  ont  été  préparés  comme  suit  : 

i'O.'acétyl-4'N.'bettzoylamittopbènoL  —  On  a  dissous  22  gr. 
de  benzoyi-p.-aminophénol  dans  50  ce.  d'anhydride  acétique  en 
chauffant  au  bain  d'huile  à  i20<^  environ  ;  la  dissolution  étant  com- 
plète, on  a  ajouté  1  ce.  d'acide  sulfurique  concentré  et  on  a  conti- 
nué à  chauffer  pendant  une  demi-heure.  Le  produit  de  la  réaction 
après  avoir  été  coulé,  a  été  filtré,  lavé  et  cristallisé,  pour  le  purifier 
complètement,  dans  l'acide  acétique,  l'alcool  et  le  benzène  ;  il  se 
présente  à  l'état  pur  sous  la  forme  de  paillettes  blanches  F.  171*. 

Subst.  0»',i051;  N.  5^5  (16%  705  mm.)  —  calculé  pour 
Ci5H*308N  ;  N  0/0,  5.49—  trouvé:  NO/0,  5.65. 

Ce  composé  est  très  soluble  à  chaud  dans  l'acide  acétique,  l'al- 
cool et  le  benzène  ;  insoluble  dans  la  ligroïne,  dans  l'eau  et  le  car- 
bonate de  soude. 

l'0,-benzoyl'4'N'acétylaminophénol.  —  On  a  dissouls  16 gr.  d'a- 
célyl-p-aminophénol  dans  une  solution  chaude  de  i6gr.  de  carbo- 
nate de  soude  dans  200  ce.  d'eau,  puis  on  a  ajouté  à  cette  solulion 

(1)  Buy;.  Soc,  Cbim,,  1904,  l.  31,  p.  1269;  1905,  t.  33,  p.  5S1  eli906,  L  3S. 
p.  305. 
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refroidie  e(  introduite  dans  uaflaôon,  13  ce.  de  chlorure  de  beozbylê 
et  on  a  agité  énergiqueinent  pendant  10  minutes  environ  ;  on  a 
ajouté  ensuite  au  produit  de  la  réaction  une  grande  quantité  d*eau, 
filtré  à  la  trompe  et  lavé  à  grande  eau.  La  substance  brute  ainsi 
obtenue  a  été  cristallisée  dans  l*ac)de  acétique,  le  benzène  et  Fai- 
cool  pour  la  purifier  complètement;  elle  est  à  Tétat  pur  en  aiguil- 
4es  blanches  du  même  point  de  fusion  que  le  composé  précédent 
soit  171  . 

Subsl.  Oïf.lOôS;  N.  5",6  (15%  708  mm.)  —  calculé  pour 
C«5HisO»N  :  N  0/0,  5.49  —  trouvé  :  N  0/0.  5.77. 

Ce  produit  est  très  soluble  dans  Tacide  acétique  même  étendu, 
dans  Talcool  concentré  ou  dilué  et  dans  le  benzène  ;  il  est  insolu* 
dans  la  ligroïne  ainsi  que  dans  le  carbonate  de  soude. 

Le  mélange  des  deux  composés  que  nous  venons  de  décrire  et 
dont  les  points  de  fusion  sont  identiques,  fond  à  155®  environ. 

NUrationdu  1'0,'acétyUi'N'benzoylaminopbénoL  — Coproduit 
a  été  nitré  en  premier  lieu  en  solution  sulfurique  au  moyen  d*un 
mélange  d'acide  nitrique  de  D=  1.4  et  d'acide  sulfurique  concen- 
tré, dans  la  proportion  de  45  parties  en  volume  du  premier  et  de 
55  parties  du  second. 

5  gr.  de  l-O.-acétyM-N-benzoylaminophénol  en  poudre  fine  ont 
été  dissous  peu  à  peu,  en  remuant,  dans  12  ce.  d'acide  sulfurique 
concentré,  refroidi  à-S""  environ,  puis  on  a  introduit  goutte  à  gout- 
te dans  cette  solution  7  ce.  du  mélange  sulfurique  et  nitrique,  en 
jnaintenant  la  température  aussi  basse  que  possible,  l'introduction 
étant  termiûée,  on  a  laissé  revenir  le  mélange  à  la  température 
ambiante,  puis  on  a  chauiTé  lentement  jusqu'à  40''. 

On  a  ensuite  coulé  dans  l'eau  ;  le  précipité  jaune  quL  s'est  formé 
-a  été  filtré,  lavé  légèrement  car  il  est  en  partie  soluble  dans  Teau 
froide,  puis  transformé  en  sel  de  sodium  et  en  sel  de  baryum  ;  ce 
dernier  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  a  donné  une  subs- 
tance qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  paillettes  jaune  d'or 
F.  265*»  et  qui  a  été  identifiée  avec  le  S,6'dinhr(hi'benzo}'laminO' 
pbéaoly  déjà  connu. 

Il  y  a  donc  eu  dans  ce  cas  saponification  du  groupe  acétyle  ;  on 
peut  même  conclure  que  cette  saponification  a  eu  lieu  avant  la 
nitralion  proprement  dite,  car  les  groupes  c  nitro  m  se  sont  placés 
dans  les  mêmes  positions  que  celles  qu'ils  occupent  lorsqu'on  trai- 
te* directement  et  dans  les  mêmes  conditions  le  p.-benzoyl- 
aminophénol. 

En  nitrant  le  l-O.-acétyle-4-N-benzoylaminophénol  au  moyen  de 
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l'acide  mtrique  seul  de  D=rl.6,  e*e8t-fl*dire  enriotrodùisaot,  peu  k 
peu  dafis  6  parties  en  volume  d'aeide,  à  une  température  de-S*â 
iO^,  puis  laîAsant  monter  à  â8^,  on  obtient  ensuite  en  ooulaol  dans 
t'eau  un  précipité  jaune  qu'on  filtre  et  qu'on  lave  à  grande  eau.  Ce 
prodoit  est  difficile  à  purifier  complètement  et  malgré  plusiearB 
«risiallisa  tiens  successives  dans  Tacide  acétique  étendu,  le  benséae 
et  Talcool,  on  n'a  obtenu  qu'une  subslance,  dont  le  pointde  fusion  rir 
tué  vers  198*  n'est  pas  net. 

Elle  donne  cependant  par  sa)[>onification  au  moyen  de  Tacide 
sulfurique  concentré  le  S ,5'dimiro^4-aminopbéQoh  F.  23IO*qiie 
nous  avons  décrit  autrefois  (i)  et  qui  est  bien  caraciéiisé  par  sa 
cristallisation  en  l>eUes  aiguilles  rouges.  Le  produit  de  la  nitratioo 
était  sans  doute  constitué  principalement  par  le  S.S'dJmiroi-Or 
benioylaioinopbénQl  que  nous  avons  obtenu,  comme  on  le  verra 
plus  loin  à  l'état  par  et  qui  fond  a  215''.  Ce  qui  le  confirme.  d&X 
que  le  point  de  fusion  du  premier  (198*)  loin  de  s'abaisser  lorsqu'on 
le  mélange  avec  celui-ci,  monte  au  contraire  jusque  vers  202*. 

Nous  avons  encore  nitré  le  l-O.-acétyl-4-N-benzoylaminophénol 
par  le  mélange  sulfurique  et  nitrique  en  présence  d'anhydride  acé- 
tique afin  de  voir  si  l'on  entraverait  la  saponification  et  si  les  grou- 
pes nitro  se  placeraient  dans  d'autres  positions. 

Nous  avons  dans  ce  but  dissous  à  chaud  2  gr.  du  produit  dans 
42  ce.  d'anhydride  acétique;  celte  dissolution  se  concrète  complè- 
lement  à  la  température  ambiante,  mais  elle  se  liquéfie  de  nouveau 
par  addition  de  2  ce.  d*acide  sulfurique  concentré.  On  a  introduit 
peu  à  peu  dans  cette  solution  S  ce.  du  mélange  sulfurique  et  nitri- 
que, en  évitant  de  laisser  monter  lu  température  au  dessus  de  0^. 

Le  liquide,  roiige  brun  au  début,  est  devenu  jaune  et  s*est  épais- 
si jusqu'à  prendre  une  consistance  sirupeuse,  on  a  chauffé  lente- 
ment jusque  vers  30*,  puis  on  a  coulé  dans  l'eau.  Le  précipité  obte- 
nu étant  insoluble  dans  Teau  et  dans  le  carbonate  de  soude,  il  a 
été  cristallisé  dans  Tacide  acétique  et  dans  l'alcool  et  a  fourni  de 
fines  aiguilles  blanches,  enchevêtrées,  F.  215*',  qui  correspondeoi 
au  3 .  Ô'dimtrO'l-0,'acétyl'4-N-benzojrlamiDopbéaoL 

La  constitution  de  ce  produit  a  été  établie  parle  fait,  qu'il  fou^ 
nit  par  saponification  le  3.5-dinitro-4-aminophénol,  F.  280*  déjà 
connu,  et  d'autre  part  l'analyse  a  donné  les  résuhats  suivants; 

Subst  :  0^,1139  :  N.  12",4  ^(i4«,5  ;  725  mm.)  —  calculé  pour 
C4*H"0^N»;  N,  0/0,  12.17—  trouvé  N,  1218. 

Le  composé  ci-dessus  est  insoluble  dans  l'eau,  presqu'msohible 

'<!)  BulL  Soc.  6i»/flî.  1904,  1.31,  p.  1269  el  t9(^,  t.  33,  p.  86t. 
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î  froid  dans  Talcoolt  diilcileindai  à  chaud»  a^sez  seUtble  à  chaud 
iaoa  Tacide  aeétiq«d. 

L*6xpérience  montre  donc  que  la  présence  de  l'anhydride  aoéti- 
{ue  a  enlravé  la  aapoaiâcalion  et  qu'au  point  de  Tue  de  la  position 
ies  groupes  ailro,  le  l-0.-aoétyl4-N-beiizDjlaniittopbéDol  s'estcom-< 
^té  ÛÊXÈS  oe  eas  oouuoe  le  diacétyl-  ou  le  dit)enjsoyl-p.-amino- 
phénol. 

Nilrstioa  du  l'O.-benzoyl-Â'N-acétylamiaopbénoL  —  Nous 
ivoQs  répété  'wec  ce  coin|)o&é  les  expériences  faites  avec  son  iso- 
mère» et  nous  avons  obtenu  des  résultats  en  partie  différents,  qui 
semblent  montrer  que  la  nature  des  groupes  fixés  à  Thydroxyle 
ou  à  Tazote,  n*est  pas  sans  influence  sur  la  nidation. 

Ea  nitrant  avec  le  mélange  sulfurique  et  nitrique,  on  est  obligé 
de  terminer  la  réaction  à  une  température  plus  basse  qu'avec  Fiso- 
nère^  et  au  lieu  de  monter  à  40*,  de  s'arrêter  à  17^  degré  euaviroo, 
Bioon  il  y  a  décomposition. 

Le  produit  obieou  après  avoir  été  coulé  dans  l'eau  est  en  par^ 
iiesoluble  dans  le  carbonate  de  soude  et  renferme  du  ^.6- d!//2f- 
\ro-4-aeéiyl^m[iiaQpliéiwl  (dérivé  acétylé  de  Tacide  isopicramique) 
jéjà  connu  et  cristallisant  en  aiguilles  rouges,  F.  180<> 

Noue  avons  en  outre  retiré  de  la  partie  principale,  insoluble  dans 
è  carbonate  de  soude,  une  nouvelle  substance  cristallisée  en  ai- 
piiites  fines  et  jaunes  F.  184''  qui  constitue  le  l-o.-mononitroben' 
ioyl'^HiUrO'4'N-^ieétYhimnopbénal  de  la  formule  : 

0C«H*N02C0 

l3)    (1) 

N02 


Subst.:  0«^,i091;N.  11*S9  (18*  ;  725  mm.)  —  calculé  pour 
^î^Ht'OTN»:  N,  0/0.  12.17  —  trouvé  N,  12.29. 

La  constilution  de  ce  produit  a  été  établie  par  le  fait;  qu'en  le 
aponiûant  par  deux  parties  en  volume  d'acide  sulfurique  concen- 
ré,  en  chauffant  deux  heures  au  baiii-marie,  on  a  obtenu  en  cou- 
ont  dans  l'eau  un  précipité  brun,  qui  après  purification,  en  le  trans- 
ormant  en  sel  de  baryum  et  décomposant  celui-ci  par  Vacide  chlo- 
bydrique,  a  fourni  de  Vacide-m-nitrobenzoïque,  F.  140*.  Puis  on  a 
étiré  de  la  solution  sulfurique  ci-dejsau»  après  l'avoir  neutralisée 
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par  le  bicarbonate  de  soude  et  extraite  k  Téther,  une  substance 
rouge  à  reflets  verts,  F.  154*  qui  a  été  indentiflée  avec  lé  S-nilnh 
4'aminophénoL 

Le  l'O.'moaomlrobeazoyl'S'nitrO'4'îi-acétylamiDopbéDol^ 
soluble  à  chaud  dana  l'acide  acétique  même  étendu,  il  est  au  coo* 
traire  très  difficilement  soluble  dans  Talcool  et  complètement  is* 
soluble  dans  Teau. 

Dans  cette  expérience  il  y  a  eu  saponification  partielle  seule- 
ment, du  groupe  benzoyle  et  en  outre  le  second  groupe  «  nitro  » 
au  lieu  d*entrer  dans  le  noyau,  comme  cela  est  le  cas  dans  la  ni- 
tration  .correspondante  du  l-O.-acétyl-4-N-benzoylaminophénol  es* 
entré  dans  le  résidu  benzoylique  ;  enfin  le  groupe  t  nitro  »  qui 
s'est  fixé  dans  le  noyau,  y  est  entré  en  position  8,  comme  dans  le 
cas  de  la  nitration  du  diacétyl-  ou  du  dibenzoyl-p-aminophénol. 

En  nitrant  le  l-O.-benzoyl-i-N-acétylarainophénol  par  l'acide  nitri- 
que seul,  il  faut  aussi  opérera  une  température  un  peu  plus  basse 
qu'avec  son  isomère  et  éviter  de  dépasser  à  la  fin  de  ropération 
-f- 1"?*.  Il  se  forme  dans  ce  cas  le  produit  nitré  (avec  un  groupe  ni- 
tro dans  le  résidu  benzoylique)  F.  184*  dont  il  vient  d'être  ques- 
tion à  propos  de  la  nitration  au  moyen  du  mélange  sulfurique  et 
nitrique. 

Quoique  la  nitration  en  présence  d*anhydride  acétique,  n*aiipas 
grand  intérêt,  puisque  même  en  présence  d'acide  sulfurique  oi 
avait  évité  en  grande  partie  la  saponification,  nous  avons  cepefr 
dant  cru  devoir  encore  Téludier,  car  elle  détermine  dans  certains 
cas,  comme  nous  l'avons  constaté  antérieurement  (1),  des  réactions 
particulières. 

Cette  expérience  ne  nous  a  pas  donné  toutefois  d'autre  résultat 
que  celui  de  constater  de  nouveau  la  formation  du  i-O.-nitrobenzoyl- 
8-nitro-4  N-acétylaminophénol  obtenu  dans  les  essais  précédents; 
le  produit,  delà  réaction,  qui  n'est  pas  nette,  est  du  reste  difficile  à 
purifier. 

Il  résulte  donc  de  ces  recherches,  que  seuj,  parmi  les  dérivés 
diacétylé,  dibenzoylé  et  acélylbenzoylé  du  p-àminophénol  le  l-O- 
bonzoyl-4-N-acétyIaminophénol  dans  les  conditions  indiquées  ci- 
dessus  ne  fournit  joas  de  dérivé  dinitvé  dans  le  noyau. 

Nous  avons  encore  constaté  qu'en  doublant  la  quantité  diacide 
nitrique  ou  en  opérant  avec  de  l'acide  nitrique  plus  concentré  (1.52 
au  lieu  de  1.4  ou  1.5)  soit  seul,  soit  en  mélange  avec  l'acide  sul- 

(1)  BuîL  Soc.  ehim,y  1906,  t.  36. 
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borique  il  ne  se  forme  ignijoure  que  le  dérivé  mononilré  dtnjs 

Nous  nous  réservons  de  continuer  ces  recherches  avec  d*8utres 
dérivés  de  p.-aminophénol. 

N""  187.  —  Recherchas  dans  la  série  du  pyrane  (I)  ; 
par  MM.  E.-E.  BLAISE  et  H.  GAULT* 

Bien  que  de  nombreuses  recherches  aient  été  entrepris,es  dans  le 
but  d'obtenir  le  pyrane  ou  d'en  préparer^  tout  au  moins,  des  dé- 
rivés immédiats  (nous  signalerons,  en  particulier,  les  travaux  de 
H.  Wilcke)  (1),  tous  les  essais  eiîectués  jusqu'à  présent  étaient 
restés  sans  résultats.  Les  seuls  termes  connus  et  que  Ton  put  réel- 
tellement  ranger  dans  cette  série  n'étaient,  en  effet,  que  des  dé- 
rivés hydrogénés  du  pyrane  ou  des  combinaisons  complexes  du 
noyau  pyranique  avec  les  noyaux  benzénique  ou  naphalénique. 

Nous  nous  bornerons  à  citer,  parmi  les  premiers  de  ces  com- 
posés, le  tétrahydropyrane  (2)  et  le  méthyltétrahydropyrane  (3)« 


CH3  GH2 

H2c/NgH2  H^c/NcHa 

H^cLJgH^  H2(iJGH-GH3 

0  O 


Parmi  les  seconds,  le  diphénopyrane  (Xanthène)  (4)  et  le  di- 
naphtopyrane  (5), 

CIP  I       î      CH2 


présentent  une  importance  capitale,  par  suite  des  relations  étroites 
qui  les  unissent  à  un  grand  nombre  de  matières  colorantes  natu- 
relles. 


(1)  WiLCEB,  Ubtr  derivate  doa  y  pyrans,  -^NvrzQEtitiWimQ  Disserta ti on- 
HalJe,  1900. 

(2)  Demjanow,  oxyde  de  penlaméthylène,  5,  t.  27,  Réf.  198  ;  1895. 

(3)  Lipp,  B.,  t.  18,  p.  3284,  1885. 

(4)  Merz,  B.  t.  14,  p.  191.  —  KosTANECKi.  B.,  l.  72,  p.  1893. 

(5)  WoLP,  a,  U    26.  p.  84,   1893.  —    Hallbr   et  Fossb,  Aon.    de  Ch.  et 
Pb.,  1904,  t.  2,  p.  283. 
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'    De   même,   noti»  meniiOM^roiift  les  pTrcmoto   obteaos  pir 
Bûlow  (1)  en  condensant  certaines  p-dic6tones  avec  les  phénols. 

0 
C-OH     . 

■  i  ■ 

Enfln,  la  pyrone  et  Tensemble  de  ses  dérivés  peuvent  être  rat- 
tachés également  au  groupe  du  pyrane. 

CO 

hc!!5gh 

Le  simple  examen  des  formules  précédentes  montre  inlnMi^ 
tement  qu*aucua  de  ces  composés  ne  possède  en  réalité  le  aoyn 
pyranique  simple,  et  qu'on  ne  peut  a  priori  déduire  de  leurs  piv- 
priétés  celles  tout  à  fait  spéciales  qui  doivent  appartenir  au 
pyrane  et  à  ses  dérivés. 

Nous  nous  sommes  proposé  de  reprendre  oe^  recherches,  et  si 
nous  n'avons  pu  parvenir  à  isolerjusqu'àpréseilï,  le  pyrane  propre- 
ment dit,  nous  avons  pu,  cependant,  préparer  plusieurs  dest^ 
dérivés  et  en  étudier  les  propriétés  principales. 

La  méthode  à  laquelle  nous  avons  eu  recours,  lout  à  fait  paral- 
lèle à  celle  qui  permet  d'obtenir  le  furfurane  à  partir  des  dicv- 
tones  1-4,  repose  sur  la  déshydratation  de  certaines  dicétones  i.^- 

R'  R' 

CH  CH 

R-C"      VR  R-Cv/V-H 

OU      OH 

dans  lesquelles,  pour  que  la  déshydratation  s'effectue  dans  lesefi> 
indiqué,  il  importe  de  choisir  convenablement  les  radicaox  ex- 
trêmes R. 
On  sait,  en  effet,  que  les  dicétones  niëthylés  1-5  proprement 

(1)  BuLOw,  B.  t.  34,  p.  1189  (1901),  cl  suivantes. 
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nant  /lati^saiice  à  des  cydotiexénooea  el  noa  pea  à  des  dériv/^. 
pyraaiques  : 

CH3.GO-CH2  CH3-C CH2 

CH-R       ->-  HC        CH-R 

>  <  l 

CH'-CO-CH^  CO  — CH« 

Nous  nous  sommes  doue  astreints  à  préparer  toute  ime  série  de 
dicétones  i.5,  dont  les  radicaux  terminaux,  constitués  soit  par  u» 
reste  benzénique,  soit  par  un  carboxyle,  ne  puissent  en  aucun  cas 
participer  à  ime  déshydratation  de  la  molécule  qui  les  reaferme. 

Nous  avons  ainsi  été  amenés  à  étudier  successivemeat  la  foen* 
zamarooe  et  la  diphénylpentanedione,  au  point  de  vue  de  leur  dés- 
hydratation. Dans  ces  deux  cas,  les  résultais  ont  été  mégatifs  et  il 
a  été  impossible  d*isoler  aucun  dérivé  pyranique. 

Nous  avons  ensuite,  dans  le  même  ordre  d'idées,  essayé  de  pré- 
parer  des  diacides  dicétoniques  1  5  : 

GOOH-CO-CH2.CH.GH2-GO-COOH 


acides  répondant  bien,  en  effet,  aux  conditions  générales  que  nous^ 
nous  étions  axées. 

Dans  ce  but,  nous  avons  condensé  successivement  Téther  oxa- 
lacétique,  l'étherméthyloxalacé tique  et  Tëiher  acétoueoxalique  avec 
lesaldébydes  cycliques  et  acycliques.  L*élher  oxalacétique  seul 
nous  a  donné  des  résultats,  tout  à  fait  dissemblables  d'ailleurs,, 
suivant  les  deux  classes  d'aldéhydes  que  nous  avons  étudiées. 

En  le  condensant  avec  les  al  léhydes  cycliques,  nous  avons 
généralement  obtenu  des  éthers  célophénylparaconiques  : 

yCO-GH-GOOC2H5 
G0<         I 
\0-GH-R 

En  le  condensant,  au  contraire,  avec  les  aldéhydes  acycliques, 
nous  sommes  pai*venus  à  préparer  des  éthers  alcoylidènebisoxa- 
lacéiiques,  qui,  par  simple  saponification  acide,  nous  ont  conduits 
aux  diacides  dicétoniques  1.5  cherchés. 

dOÔG^HS-GO-GH-iCOOÎGîHS  GOCH-GO-GH^ 

I      ' ''  I  ' 

CH-R  ->-  •     CH-R 

COOC2H5.00.GH-  ;  œô  j  G2H5  G00H-C0-CH2 

X  ..^  -.  i  
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Ces  diacides  dicétoniques  se  déshydratent  avec  ia  plus  gntnde 
facilité  en  fournissant  des  acides  Y^pyr&ne  aa'-dicarboniques  : 

R  R 

GH      '  CH 

GOOH-C"      "C-GOOH  GOOH-Cv^'G-GOOH 

OH      OH 

Il  est  très  remarquable  que,  dans  ce  cas,  la  déshydratation  se 
produit  très  aisément,  tandis  qu*eile  n'a  pas  lieu  dans  le  cas  de  la 
diphénylpentanedione  1.5. 

Les  recherches  dont  nous  venons  d'indiquer  le  plan  général  sont 
développées  dans  les  mémoires  suivants. 

(Institut  chimique  de  Nancf.) 

N""  188.  —  Recherches  dans  la  série  du  Pyrano  (II). 

Condensation  de  Téther  oxalacétiqne 

avec  les  aldéhydes  cycliques  ;  par  H.  H.  GAULT. 

Nous  n'avons  pu  parvenir  à  préparer,  comme  nous  nous  le  pro- 
posions, des  éthers  arylbisoxalacétiques  résultant  de  la  condensa- 
tion d'une  molécule  d'aldéhyde  avec  deux  molécules  d'éther  oxal- 
acétique.  Dans  tous  les  cas  que  nous  avons  étudiés,  à  une  seule 
exception  près,  une  molécule  d'aldéhyde  se  condense  avec  une 
seule  molécule  d'éther  oxalacétiqne,  en  conduisant  par  élimination 
d'une  molécule  d'alcool,  à  des  éthers  céloarylparaconiques. 


/GO-CH2-GOOG2H5  yCO CH-C 

Cf<  ->■     G0<  I 

\0G2H5    0=GH-C«H*-R  NOG^H»    HG-CH-C 


0).  (U). 

^GO-GH-GOOCnis 

r 

-GH-C2H5.R 

(III). 


< 


Le  terme  II  n'a  jamais  été  isolé» 

Nous  ayons  eu  recours  à  deux  agents.de  condensation  diffé- 
rents :  la  diéthylamine  et  l'acide  chlorhydrique  gazeux. 

l""  En  essayant  de  condenser  l'éther  oxalacétique  avec  les  aldé- 
hydes cycliques  en  présence  de  diéthylamine,  nous  avons  chaque 
fois  obtenu  des  produits  cristaUisés  absolument  différents  de  ceux 
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que  nous  étions  en  droit  de  prévoir  et  que  nous  avons  reconnu 
être  les  sels  de  diéthylamine  d'éthers  céloarylparacooiques  — 
Wislicenus  (1)  a  montré  en  effet  que  le  premier  terme  de  cette 
série,  Téther  cétophénylparaconique,  possède  un  hydrogène  acide 
(marqué  d*un  astérisque  dans  la  Hgure  III)  et  est  susceptible  de 
donner  des  sels  avec  toutes  les  bases  minéiralés  et  organiques. 
Tous  les  termes  analogues  que  nous  avons  étudiés  possèdent  des 
propriétés  identiques. 

Ces  sels  se  transforment  d'ailleurs  facilement  en  éthers  corres- 
pondants par  simple  agitation  avec  une  solution  d'acide  sulfurique 
à  20  0/0  et  réciproquement,  l'on  passe  de  Téther  au  sel,  par  addi- 
tion de  diéthylamine  à  Téther  paraconicjue  en  solution  alcoolique. 

2**  Nous  avons  également  obtenu  les  éthers  cétoarylparaconiques 
par  le  procédé  primitivement  indiqué  par  W'slirenus  (2),  en  con- 
densant directement  l'aldéhyde  et  Téther  oxalacétique  par  l'acide 
chlorhydrique  gazeux. 

Nous  avons  étudié  successivement  les  aldéhydes  benzoïque, 
anisique,  orthonitrobenzoïque,  métanitrobenzoïque,  mélaoxyben- 
zoïque  et  salicylique. 

L'aldéhyde  salicylique  seule  donne  lieu  à  une  condensa tiondiffé- 
rente.  On  obtient,  à  défaut  d'éther  cétoparaconique,  un  éther  non 
saturé:  le  salicydènemonoxalacétate  d'éthyle. 

Toutes  les  autres  aldéhydes  fournissent  les  éthers  cétoarylpara- 
coniques correspondants. 

Nous  avons  préparé  Téther  oxalacétique  suivant  la  méthode  in- 
diquée par  Wislicenus  (8),  en  condensant  Téther  oxalique  et  l'é- 
ther  acétiijue  en  présence  soit  d'éthylate  de  sodium,  soit  de  préfé- 
rence de  sodium  métallique.  Le  dérivé  sodé  obtenu  est  décomposé 
par  l'acide  sulfurique  étendu  eti'éther  oxalacétique  remis  en  liberté 
est  soumis,  après  plusieurs  lavages  au  bicarbonate  de  potassium 
et  à  l'acide  sulfurique,  à  la  distillation  fractionnée. 

Comme  l'indique  Wislicenus,  il  est  bon  de  distiller  par  portions 
d'au  plus  50  gr.  afin  d'éviter  une  décomposition  trop  considérable. 
On  obtient  de  cette  façon  un  produit  passant  à  124*  sous  16  mm. 
et  qui  est  constitué  par  de  l'éther  oxalacétique  pur.  Nous  n'avons 
jamais  obtenu  de  rendements  supérieurs  à  48-50  0/0. 

11  faut  autant  que  possible  utiliser  très  rapidement  l'éther  oxal- 
acétique ainsi  préparé.  On  doit  toujours  redouter,  en  effet,  une  dé- 


(1)  Wislicenus,  B.,  t.  25,  p.  3448  ;  1892. 

(2)  Wislicenus,  B.,  t.  /5,  o.  3448;  1892  et  B.,  t.  26,  p.  2144  ;  1893. 
(S)  WisLiCBNUs,  A.,  t.  246,  p-  315  ;  1888. 
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^  composition  partielle  qui  contribuerait  à  rendre  les  condensations 

tt  ultérieures  impossibles  ou  tout  au  moins  lentes  et  incomplètes. 

.>  .  '  I.  —  Condensation  de  féiher  oxalaeétique 

'  .  avec  labenialdébyde. 

Sel  de  diéthylamine  de  Pétber  cétopbénylparaconique 

0-xNH2(G2H5)2 
V  yC=C-GOOC2H5 

G0<       I 

NO-CH-C^HS 

1°  On  mélange  1  molécule  d'éther  oxalaeétique  et  \  molécule  de 
benzaldéhyde  récemment  distillée.  On  ajoute  ensuite  en  une  fois 
'  et  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'éviter  Téchauflement  considérable 

qui  se  produit,  une  molécule  de  diéthylamine.  La  solution  se  prend 
presque  immédiatement  en  masse  :  il  sulfil  d^essorer,  de  laver  avec 
une  petite  quantité  d'alcool  et  de  faire  recristalliser  dans  l'alcool 
étendu.  Le  rendement  est  quantitatif. 
,  On  obtient  ainsi  des  cristaux  parfaitement  incolores,  insolubles 

dans  l'eau,  très  peu  solubles  dans  l'éther,  très  solubles  dans  l'al- 
cool, è  chaud,  et  fondant  en  se  décomposant  vers  160*. 

2''- On  peut  également  préparer  le  sel  de  diéthylamine  directe- 
ment à  partir  de  l'éther  cétopbénylparaconique.  On  dissout  dans 
l'alcool  une  molécule  de  diéthylamine  et  une  molécule  de  l'éther 
paraconique  obtenu  par  condensation  chlorhydrique.  Le  sel  se 
précipite  immédiatement  et  on  le  purifie  par  recridtallisation  dans 
Talcool. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',3-243  ;  N,  18  ce.  (14^  7:}1»«,5)  ;  N  0/0, 
4.58.—  calculé:  Gf^H^sO^N  (=321)  ;  N  0/0,  4.36. 

Eiber  cétopbénylparaconique 


/GO.GH-GOOG2H5 
GH-G6H5 


\0— I 


C'est  le  seul  terme  de  cette  série  qui  ait  été  préparé  antérieure- 
ment à  nos  n-cherches.  Wislicenus  (f)  l'obtint  en  effet,  en  conden- 
sant la  benzaldéhyde  et  l'éther  oxalaeétique,  par  l'acide  chlorhy- 
drique gazeux  et,  après  l'avoir  considéré  pendant  un  certain  temps 
comme  un  acide  véritable,  lui  assigna  sa  formule  de  constitution 
délinitive. 

(1)  WisLiCENLS,  fi.,  l.  26,  p.  344S;  1892  et  /?.,  t.  26,  p.  2144;  1893. 
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Nous  l'avons  préparé  en  passant  par  l'intermédiaire  de  son  sel 
de  diéthylamine  obtenu  directement  et  nous  avons  ensuite  repris 
la  synthèse  de  Wislicenus  afin  d'identifier  les  deux  produits  ob- 
tenus. 

1°  0.1  met  le  sel  de  diéthylamine  en  suspension  dans  Téther  et 
Ton  agite  avec  une  solution  d'acide  sulfurique  à  20  0/0.  L'éther 
cétophénylparaconique  formé  se  dissout  et  il  suffit,  après  lavage  à 
l'eau,  d'évaporer  la  solution  éthérée.  On  obtient  un  résidu  liquide 
qui  se  prend  en  masse  par  refroidissement  et  est  constitué  par  de 
l'éther  cétophénylparaconique  presque  pur.  Par  recristallisation 
dans  l'alcool,  on  sépare  des  cristaux  incolores  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'alcool  el  l'éther,  et  fondant  à  104-105". 

2*»  On  fait  passer  dans  un  mélange  équimoléculaire  d'éther  oxal- 
acétique  et  de  benzaldéhyde,  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
gazeux  préalablement  desséché.  L'éther  cétophénylparaconique 
cristalUse  au  bout  de  peu  de  temps  et  il  suffit  de  le  faire  recristal- 
liser dans  l'alcool  (PF  :  104-105*'). 

Le  mélange  des  deux  produits  fond  bien  au  même  point  :  ils  sont 
identiques. 

L'éther  cétophénylparaconique  en  solution  alcoolique  est  coloré 
en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer  et  ses  propriétés  ont  été  étu- 
diées en  détail  par  Wislicenus  (1). 

Analyse,  —  Subst.,  0«^,195&;  GO*,  0«'.4506;  H«0,  0«',0864  ; 
G  0/0,  62.93  i  H,  4.95  —  calculé  :  G«3H*«0«^  (=248)  ;  G  0/0,  62.89  ; 
H,  4.83. 

II.  —  Condensation  de  Féther  oxalacétique 
avec  Tanisaldéhj'de. 

Sel  de  diéthylamine  de  l'éther  cétoanisylparaconique 
0-NH2(C2H5)2 
/G=C-COOG2H8 


G0<       I 


GC 

-G6H4-OGH3 

(t)  (4) 


!•  On  l'obtient  immédiatement  par  addition  d'une  molécule  de 
diéthylamine  à  un  mélange  équimoléculaire  d'éther  oxalacétique 
et  d'amsaldéhyde.  On  observe  un  dégagement  de  chaleur  consi- 
dérable et  la  solution  se  colore  fortement  en  rouge  brun.  On  ler- 
miae  la  réaction  en  chauffant  une  demi-heure  au  bainmarie.  Le 

(1)  WisuGENUs,  D.,  t.  25,  p.  3448  ;  1892  et  t.  26,  p.  2144  ;  189.J. 


m  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

561  de  diélhylamine  de  l'élher  cétoanisylparaconique  se  prend  en 
infisse  par  refroidissement,  et  on  l'obtient  parfaitement  p«r  et  tout 
H  \)\\\  incolore  par  recristallisation  dans  Talcool. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Télher,  très  soluble 
dans  Talcool,  surtout  à  chaud,  et  fond  en  se  décomposant  ver> 

im\ 

S"  On  le  prépare  aussi  très  facilement  en  faisant  agir  la  diéthyl- 
aminé  sur  une  solution  alcoolique  d'éther  cétoanisylparaconique. 
Le  sel  correspondant  se  précipite  immédiatement  et  peut  être  pu- 
rifié par  recristallisalion  dans  Talcool  étendu. 

Amlyse,  —  Subst.,  0«%3012;  N,  1U<^%9  (10%  732«™,8)  ;  N  0,0, 
4.21  —  calculé  :  C^^H^^oeN  (=351)  ;  N  0/0,  4.00. 

lùhor  cétoanisylparaconique 

/CO-CH-COOC2H5 
00<  I 

\0-CH-C6H''-()CH3 

(i)  W 

De  même  que  Téther  cétofihénylparaconique,  on  peut  le  préparer 
par  deux  procédés  différents. 

1^  On  traite  le  sel  de  diélhylamine  de  Téther  cétoanisylparaco- 
nique^ obtenu  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  par  une  solution 
d'acide  sulfurique  à  20  0/0.  Si  Ton  opère  en  présence  d'éther  sul- 
funque,  Tétlier  paraconique  se  dissout  au  fur  et  à  mesure  de  sa 
rormation,  et  il  suffit,  après  avoir  lavé  à  Teau  à  plusieurs  reprises, 
d'évî*porer  la  solution  élhérée.  L'élher  cétoanisylparaconique  cris- 
tallise et  on  Toblient  tout  à  fait  pur  par  recrislallisation  dans  t'al- 
cool  étendu  ou,  de  préférence,  dans  le  benzène. 

fl  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  Talcool  et  Téther, 
assez  peu  soluble  dans  le  benzène  et  fond  à  96°. 

S"  On  obtient  également  Tétner  cétoanisylparaconique  en  con- 
densant directement  l'élher  oxalacétique  et  Tanisaldéhyde  par  un 
coucHnl  d'acide  chlorhydrique  gazeux. 

La  solution  s'épaissit  peu  à  peu  et  se  prend  finalement  en  une 
masse  cristalline  que  Ton  essore  et  que  l'on  fait  recristalliser  dans 
k*  benzène. 

L'éther  paraconique  ainsi  obtenu  fond,  comme  le  précédent  et 
de  môme  que  leur  mélange,  à  96°.  Ils  sont  donc  identiques.  Sa 
solution  alcoolique  est  colorée  en  roupe  par  le  perchlorure  de  fer. 

Afifilyses.  —  SwhsL,  0ïM890  ;  0»',i95l  ;  GO«,0*n", 4 170;  0^^4300; 
H«0,  0»',0765;  0*^082;  G  0/0,  60.18;  60.11;  H,  4.52;  5.06  — 
calculé  :  C«*H«*0«  (=278)  ;  G  0/0,  60.43  ;  H,  5.00. 
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III.  —  Condensation  de  Tùthev  oxalacétique 
avec  T aldéhyde  orthonitrobenzoïque. 

Sei  de  diétbylamine  de  téther  cétoortbonitrophénylparaconique 

0-NH2(C2H5)2 

Aî=G-C00C2Hi 


I 
0-CH-( 


C0< 

-C6H*-N02 

(0  (2) 


1**  On  Toblient  directement  en  ajoutant  8  gr.  (1  mol.)  de  dié- 
Ihylamine  au  mélange  de  20  gr.  (1  mol:)  d'élher  oxalacétique  et 
de  16  gr.  (1  iUol.)  d'aldéhyde  orthonilrobenzoïque.  On  observe  un 
dégagement  de  chaleur  considérable  que  Ton  modère  uniquement 
pour  empêcher  toute  perte  de  diétbylamine  et,  la  solution  étant 
devenue  parfaitement  limpide,  on  achève  la  réaction  en  chauffant 
une  demi-heure  au  bain-marie.  Le  sel  de  diétbylamine  se  pi'écipite 
au  bout  de  quelques  instants;  il  suffit  de  Tessorer  et  de  le  faire 
recristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

2®  On  le  prépare  également  à  partir  de  IVther  rétoorthonitro- 
phénylparaconique,  par  simple  addition  de  diétbylamine  en  milieu 
alcoolique. 

Malgré  de  nombreuses  recristallisations,  le  sel  de  diétbylamine 
de  réthor  cétoortbonitrophénylparaconique  se  présente  sous  forme 
de  petits  cristau.v  toujours  légèrement  colorés  en  jaune,  ce  que  Ton 
peut  attribuer  à  la  présence  (Tun  groupement  nitré  dans  la  molé- 
cule. II  fond  en  se  décomposant  vers  165°. 

Analyse  (Schlœsing).  —  Subst.,  U%1670;  SO^H*  xN/4,  e^^'J; 
N  de  diétbylamine  0/0,  8.98  —  calculé  :  G»'îH««0"'N«  (=  366)  ; 
N  0/0,  3.82. 

Le  dosage  d'azote  par  la  méthode  de  Dumas  donne  toujours  des 
résultats  analytiques  trop  faibles  d'environ  0.7  0/0. 

Ether  cètoortbonilropbénylparacon ique 
/CO-CH-GOOC2H5 


I 

0— CH-Ct^H^- 


N02 

(1)  (i) 


On  le  prépare  par  deux  procédés  différents  : 

l"  On  agite  le  sel  de  diétbylamine  correspondant,  obtenu  dans 
les  conditions  que  nous  venons  d'indiquer,  avec  une  solution 
d'acide  sulfurique  à  20  0/0.  En  ajoutant  ensuite  une  petite  quantité 
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d*éther,  lotît  rélher  cétoorthonitrophénylparaconique  formé  se 
dissout  et  il  suiflt,  pour  l'obtenir  immédiatement  cristallisé,  d*éva- 
porÉ*r  la  solution  éthérée.  On  obtient  les  cristaux  parfaitement  in- 
colores^ qui,  recnstallisés  dans  l*alcool  étendu,  fondent  à  115*. 

2"  (Jn  peut  également  le  préparer  directement  en  condensant 
l'éther  oxalacétique  et  Taldéhyde  orthonitrobenzoïque  au  moyen 
d'un  couranl  d'acide  chlorhydrique  gazeux.  Le  produit  obtenu, 
recrislallisé  dans  Talcool,  fond  également  à  115^.  Il  est  soluble 
dans  les  carbonates  alcalins  d*où  il  est  «reprécipiié  par  les  acides 
et  sa  solution  alcoolique  est  colorée  en  rouge  par  le  perchlorure 
de  fer. 

Analyses. —  Suhsi.,  0»',225i  ;  C0«,  0«%4388  ;  H»0,  0*',08-24  ; 
G  0/0,  53 Jl  ;  H,  4.09  —  calculé  :  C^^H'^O'^N  (=298);  G  0/0, 
53.24;  H  0/0,  8.75.  —  Subst.,  0«',4068;  N,  17«»,2  {21*,  781.9)  ; 
N  0/0,  4. 7tî  —calculé  :  G«»H««0"ïN  ;  N  0/0,  4.77. 

iV.  ^  Condensation  de  rètber  oxalacéiique  avec  T aldéhyde 
métanitrobenzoîque, 

La  métïmilrobenzaldéhyde  se  comporte  vis-à-vis  de  Télher  oxa- 
Iflcétiqutî  comme  son  isomère,  Taldéhyde  orthonitrobenzoïque.  La 
position  relative  des  groupements  aldéhydiqueetnilré  n^intervient 
donc  en  aucune  façon  dans  le  cours  de  la  réaction. 

Sel  de  lilélhylamine  de  Télber  cétométanitvophényîparaconiqiie 


0-NH2(C7H!^)2 

I 
C=G-COOG2H5 

GH-G6H^-N02 

(1)  (3) 


1**  On  peuL  le  préparer  immédiatement  par  addition  d'une  molé- 
cule de  diéihylamine  à  un  mélange  équimoléculaire  d'élher  oxala- 
cétique  et  d'iddéhyde  m.-nitrobenzoïque.  On  observe  un  dégage- 
ment de  chuleur  considérable,  que  Ton  modère  suffisamment,  de 
façon  à  (?ra[H-^(  her  l'ébullition  de  la  diéthylamine,  et  l'on  termine  la 
réaction p  \\h^  ([u'elle  semble  se  ralentir,  en  chauffant  une  demi- 
heure  au  bain  marie.  Le  sel  de  diéthylamine  se  prend  presque  im- 
médiatement en  masse  et  on  l'obtient  tout  à  fait  pur,  quoique  légè- 
rement coloré  en  jaune,  par  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool 
étendu,  n  fond  vers  165°  en  se  décomposant. 

2*  On  l'obLient  également  en  traitant  Téther  cétométanitrophé- 
riylparacoriique  par  la  diéthylamine,  en  milieu  alcoolique.  Le  sel 
de  diéthylamine  correspondant  se  précipite  aussitôt. 
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Analyse  (Schlœsing).  —  Subst.,  1«',4865;  SO*H«  N/4,  8««,8; 
N  de  diéthylamine  0/0,  3.91  —  calculé  :  C"H"0'ïN«  (==  866)  ; 
N  0/0,  S.Si. 

Comme  pour  le  sel  de  diéthylamine  de  Téther  cétoorthonitro- 
phénylparaconique,  le  dosage  d*azote  par  la  méthode  de  Dumas 
nous  a  également  donné  des  chiffres  trop  faibles  d'environ  0.7  à 
0.8  0/0. 

Elber  céloméi&nitrophénylparaconique 


C0<^ 


GO-CH-C0002H5 
0— CH-C«H*-N02 

<1)  (3) 


On  le  prépare,  soit  à  partir  du  sel  correspondant  de  diéthyla- 
mine, soit  directement  à  partir  de  Téther  oxalacétique  et  de  Taldé- 
hyde-m.-nilrôbenzoïque. 

1*>  On  traite  le  sel  de  diéthylamine,  obtenu  comme  on  vient  de 
Tindiquer,  par  une  solution  d'acide  sulfurique  à  20  0/0.  Si  Ton  a 
pris  soin  d'ajouter  préalablement  une  certaine  quantité  d'éther, 
réther  cétométanitrophénylparaconique  se  dissout  à  mesure  qu'il 
se  forme.  Il  ne  reste  plus  ensuite  qu'à  laver  à  l'eau  la  solution 
éthérée  et  à  l'évaporer  au  bain-marie.  L'éther  paraconique  cristal- 
lise immédiatement,  et  on  l'obtient  tout  à  fait  pur  après  plusieurs 
recristallisations  dans  le  benzène  (PF  :  96<»j. 

2**  On  condense  directement  l'éther  oxalacétique  et  l'aldéhyde- 
m.-nitrobenzoïque  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux. 
L'aldéhyde  se  dissout  intégralement,  puis,  au  bout  de  quelques 
heures,  la  solution  se  prend  en  masse.  Les  cristaux  obtenus  sont 
redissous  dans  l'alcool  d'où  ils  recristallisent  par  addition  d'une 
petite  quantité  d'eau  ou  par  simple  refroidissement  (PF  :  96*). 

La  solution  alcoolique  de  l'éther  citomélanitrophénylparaconique 
est  colorée  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer. 

Analyses.  —  Subst.,  0»',2055;  C0«,  0»',3991  ;  H«0,  0^,0705; 
C  0/0,  52.97  ;  H  0/0,  3.33  —  calculé  :  G««H««0^N  (=  293)  ;  GO/O, 
53.24;  H  0/0,  3.75.  —  Subst.,  0«^,4436  ;  N,  18«*,4  (11%  737.8)  ; 
N  0/0,  4.83  ~  calculé  :  CisHi^O-^N  ;  N  0/0,  4.77. 

V.  —  Condensation  de  Féthev  oxalacétique  avec  Faldéhyde 
paraoxybenzoïque. 

Nous  avons  condensé  l'éther  oxalacétique  avec  l'aldéhyde  para- 
oxybenzoïque, soit  en  présence  de  diéthylamine,  soit  en  présence 
d'acide  chlorhydrique  gazeux.  Dans  le  premier  cas,  nous  avons 
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obtenu,  quoiqifavec  un  mauvais  rendement,  le  sel  de  diélhylamine 
dô  réttier  céloparaconique;  dans  le  deuxième  cas,  nous  avons 
abcmti  directement  à  Téther  paraconique. 

Sel  de  diélhylamine  de  Tétber  cétoparaoxypbônylparaconiqae 


Ka 


0-NH2((;2H5)2 

I 

C:iG-GOOG2H5 


CH-C6H*-0H 

(1)  W 


1"  On  ajoute  à  un  mélange  équimoléculaire  d'éther  oxalacétique 
el  d'aldéhyde  paraoxybenzoïque  une  molécule  de  diétliylamine.  On 
observe  un  dégagement  de  chaleur  considérable  et  Taldéliyde  se 
dissout  intégralement.  On  oblienl  une  solution  fortement  colorée 
fîn  roiige  brun  que  Ton  chauffe  une  demi-heure  au  bain-mariepour 
(erinîiier  la  réaction.  Au  bout  de  plusieurs  jours,  le  mélange  com- 
mciieti  à  cristalliser  très  lentement,  puis  se  transforme  à  la  longue 
en  une  pâte  cristalline  épaisse.  Il  suflit  de  la  broyer  avec  une 
potit^^  quantité  d'alcool  et  d'essorer.  On  obtient  ainsi,  avec  un  très 
mauvais  rendement  d'ailleurs,  le  sel  de  diélhylamine  de  Téthercélo- 
Ijaraoxyphénylparaconique  qui,  recristallisé  dans  Talcool  étendu, 
iofiil  t^ri  se  décomposant  vers  165°. 

1^^'  On  Tobtient  beaucoup  plus  facilement  en  faisant  réagir  une 
molécule  de  diéthylamine  sur  une  molécule  d'éthercéloparaoxyphé- 
tiylpfiiatîonique  préparé  directemenl  par  condensation  de  l'élher 
OKJilai  étique  avec  l'aldéhyde  paraxybenzoïque  au  moyen  d'acide 
chlorljydrique  gazeux.  Si  Ton  opère  en  milieu  alcoolique,  le  sel 
t:-ji'n*.-pondant  cristallise  immodiîitement  el  on  l'obtient  tout  à  iail 
puï  par  recristallisation  dans  l'alcool  étendu. 

Aw^lyse  (Schlœsing).  —  Sudst.,  1»',3l67  ;  SO*H«  N/4,  8«^2; 
N  O/Ù,  4.32  -  calculé  :  G"H«30«N  (=337j;  N  0/0,  4.15. 

ICfiwr  céloparaoxyphénylpavaconique 

.GO-GH-GOOG2H5 


0-1 


GH-G6H^-0H 

(1)  r4) 


!"  On  peut  le  préparer  en  trailant  le  sel  de  diéthylamine  corres- 
pondant, obtenu  dans  les  conditions  que  nous  venons  d'indiquer, 
par  uue  solution  d'acide  sulfurique  à  20  0/0.  Il  suffit  d'ajouter  en- 
aiiito  une  petite  quanlilé  d'éther  pour  dissoudre  Téther  paraconique 
fomii'*    Par  évaporation  au  bain-marie  de  la  solution  élhérée,  on 
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Tobtient  immédiatement  cristallisé  ot  on  le  purifie  facilement  par 
Fecristallisation  dans  Talcool  étendu. 

2*  Dans  le  cas  de  Taldéhyde  paraoxybenzoïque,  il  est  préférable 
de  préparer  l'éthercéto  paraconique  correspondant  par  condensation 
au  moyen  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  de  Taldéhyde  et  de  Télher 
oxalacétique  préalablement  dissous  dans  l'éther.  Au  bout  de  quel- 
ques heures,  la  solution  se  prend  en  masse,  et  il  ne  reste  plus  qu'à 
essorer  et  qu'à  faire  recristalliser  dans  l'alcool  étendu  les  cristaux 
obtenus  (PF  :  184^). 

L'éther  cétoparaoxyphénylparaconiqiie  jouit  de  toutes  les  pro- 
priétés déjà  constatées  à  propos  des  termes  précédents  de  cette 
série.  Il  se  dissout  dans  les  carbonates  alcalins,  d'où  les  acides  le 
précipitent  inaltéré  et  sa  solution  alcoolique  est  colorée  en  rouge 
par  le  perchlorure  de  fer. 

Analyses.—  Subst.,  0^,2305;  C0«,  0»%4973  ;  H0«,  O^'jOQSO; 
GO/0,  58.84  ;  H  0/0,  4.75  —  calculé  :  G«3H««0«  (=264)  ;  C  0/0, 
59.09;  H  0/0,  4.44. 

VI.  —  Condensation  de  Félher  oxalacétique  avec  ï aldéhyde 
salicylique, 

L'éther  oxalacétique  se  condense  avec  l'aldéhyde  salicylique 
sous  l'influence  de  la  diéthylamine  ou  de  l'acide  chlorhydrique 
gazeux  en  donnant,  non  plus  un  étlier  cétoarylparaconique,  mais, 
par  élimination  d'une  molécule  d'eau,  un  éther  salicylidènemo- 
noxalacéti(|ue. 

Si  l'on  a  recours  à  l'acide  chlorhydrique  comme  agent  de  con- 
densation, on  n'obtient  pas  directement  l'éther  non  saturé,  mais 
bien  un  terme  intermédiaire  constitué  par  un  chlorhydrate  de  cet 
éther. 

Chlorhydrate  de  salicylidènemonoxalacntate  d'éthyle 

GOOC2H5-CO-C-GOOC2HS 

Il  +HC1 

CH-G6H*-0H 
il)  («) 

On  sature  d'acide  chlorhydrique  gazeux  un  mélange  équimolé- 
culaire  d'éther  oxalacétique  et  d'aldéhyde  salicylique.  Au  bout 
(i'un  ou  deux  jours,  la  solution  fortement  colorée  en  rouge  se  prend 
en  une  masse  cristalline  que  Ton  essore  après  l'avoir  broyée  avec 
une  petite  quantité  d'alcool  froid.  Les  cristaux  obtenus,  très  solu- 
blesdans  Talcool  et  Téther  à  chaud,  recristallisent  particulière- 
ment bien  dans  l'éther  de  pétrole  60*^-80%  et  fondent  à  98<».  Ils  ren 
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ferment  une  molécule  d'acide  chlorhydrique  qu'ils  perdent  d'ail- 
leurs avec  la  plus  grande  facilité  et  sous  la  simple  influence  de  la 
chaleur  ou  des  bicarbonates  et  carbonates  alcalins  à  froid  en  solu- 
tion aqueuse. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',2018  ;  NO^Ag  N/10,  6  ce.  ;  Cl  0/0, 10,58 
—  calculé  :  C*5H"0«C1  (=828,5)  ;  Cl  0/0,  10.86. 

Nous  avions  supposé  primitivement  que  la  molécule  d'acide 
chlorhydrique  se  fixait  sur  la  double  liaison  du  salicylidène  mo- 
noxalacétate  d'éthyle,  mais  en  raison  même  de  son  excessive  ins- 
tabilité, nous  avons  été  amené  à  envisager  une  autre  hypothèse. 

Nou?  avons  pensé  que  Taldéhyde  salycilique  se  condensait  ava* 
Téther  oxalacétique  en  donnant  non  plus  Téther  non  saturé  cor- 
respondant, mais  bien  un  pyranol  analogue  à  ceux  obtenus  par 
Biilow  (1),  en  condensant  les  phénols  avec  certaines  p-dicétones. 

OH 

I 
CHO  CH 

.CH-COOCms     _         /\/^|G-C00C3H^ 

lc-COOC2H5        "^      l^vi'c-COOCîHS 

HO  O 

L'oxygène  pyranique  jouit  dans  ce  cas  de  propriétés  basiques 
caractéristiques  et  le  chlorhydrate  que  nous  avons  isolé  aurait  pu 
n'être  qu'un  sel  à  l'oxygène  de  ce  pyranol.  Nous  avons  dû  renon- 
cer à  cette  interprétation,  la  saponification  par  la  potasse  aqueuse 
régénérant  la  presque  totalité  de  l'aldéhyde  salicylique,  au  lieu, 
comme  nous  l'espérions,  de  conduire  à  l'acide  orlhoxyhydroxycin- 
namique  ou  à  un  acide  benzopyranoldicarbonique. 

D'ailleurs,  en  rapprochant  la  condensation  que  nous  avons  effec- 
tuée d'une  condensation  analogue  de  Knœvenagel  (2)  entre  l'acé- 
tylacétone  et  l'aldéhyde  salicylique,  où  sous  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  il  se  forme  également  des  produits  chlorés  d'addi- 
tion de  la  salicylidèneacétylacétone  obtenue,  nous  avons  adroi?, 
dans  notre  cas,  la  formation  d'un  simple  chlorhydrate  très  iD^la- 
ble.  Nous  rappellerons  d'ailleurs  que  la  coumarine,  par  exemple, 
d'une  constitution  analogue,  donne  de  même  un  bromhydrate 
excessivement  instable  (8). 

(1)  BuLow,  fî.,  l.  34,  p.  1189;  1901  et  suivants. 

(2)  Knœvenagel,  fî.,  1004,  l.  37.  p.  4499. 
CS)  Ebbert,  a.,  «26,  —  347;  1884. 
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SalieylidèuemonoxalacéUite  délbyle 

GOOC2H&-CO-C-GOOG2H5 

II 
CH-0«H*-OH 

(i)  (i) 

l""  On  Tobtient  très  facilement  en  agitant  une  solution  éthérée  de 
son  chlorhydrate  avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate  ou  de 
bicarbonate  de  potassium,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  alcalines  neu- 
tralisées par  Taciio  azotique  ne  précipitent  plus  par  le  nitrate  d'ar- 
gent. Par  évaporation  de  la  solution  éthérée,  on  obtient  un  produit 
exempt  de  chlore  qui  n'est  autre  que  le  salicylidènemonoxalacétate 
d'éthyle  cherché  et  qui,  recristallisé  dans  Talcool  étendu,  fond 
à  91*.  Sa  solution  alcoolique  n'est  pas  colorée  par  le  perchlorure 
de  fer. 

2*  On  peut  également  l'obtenir  directement,  par  condensation  de 
l'élher  oxalacétique  avec  l'aldéhyde  salicylique,  en  présence  de 
pipéridine  ou  de  diéthylamine. 

On  chauffe  au  bain-marie  bouillant  un  mélange  de  10  g.  (1  mol.) 
d'éther  oxalacétique  et  de  7  gr.  (1  mol.)  d'aldéhyde  salicylique. 
On  ajoute  en  une  fois  environ  10  à  15  gouttes  de  pipéridine  et  l'on 
continue  à  chauffer  pendant  une  demi-heure.  Au  bout  de  quelques 
heures,  la  solution  se  prend  en  une  masse  cristalline  que  Ton 
essore  facilement  après  addition  d'une  petite  quantité  d'alcool.  On 
obtient  ainsi  un  produit  qui,  recristallisé  dans  l'alcool  étendu,  fond 
également  à  91*.  Le  mélange  de  ces  cristaux  et  des  cristaux  pré- 
cédents fond  au  même  point;  Us  sont  identiques. 

Analyses.  — ^xxh^i.,  0«',1960,  08^,2112;  C0«,  0»',439i,  0*',4777  ; 
H«0.  0*^,0958,  0«M052  ;  G  0/0.  61.14,  61.69  ;  H  0/0,  5.46,  5.57  — 
calculé  :  C"H««0«  (=292)  ;  G  0/0,  61.64;  H  0/0,  5.4»\. 

(Inslilul  chimique  de  Nancy.) 

N""  189.  —  Sur  la  formation  de  dérivés  indazyliqnes  à  partir 
de  Tacide  o.-bydrazobenzoiqae,  par  H.  P.  CARRÉ 

J'ai  montré  précédemment  (1)  que  Taldéhyde  acide  o.-azoben- 
zoïque  se  transforme  facilement  en  un  composé  (C**H^N*0*)*,  par 
le  contact  de  l'eau,  avec  formation  intermédiaire  probable  d*acideo.- 
hydrazobenzo'.que  ;  j'indiquais  aussi  que  ce  composé  se  forme  en 
faible  quantité  quand  on  chauffe  Tacide  o.-hydrazobenzoique.  On 

11)  P.  Cabré,  BuU.  Soc.  China.,  l.  33,  p.  1104,  l9a'S. 
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roblient  plus  facilement  et  avec  un  meilleur  rendement  en  traitant 
Taoîde  o.-hydrazobenzoïque  par  le  pentaclilorure  de  phosphore. 

L/flcide  o.-hydrazobenzoïque  (1  mol.)  est  mis  en  suspension  dans 
Toxychlorure  de  phosphore,  puis  aditionné  de  pentachlorure  de 
phosphore  (2  à  3  mol.),  par  petites  portions  ;  le  dégagement  d*a- 
eid(>  chlorhydrique  commence  à  Iroid;  on  termine  la  réaction  au 
bairi-marie  et  Ton  distille  l'excès  d'oxychlorure  de  phosphore  dans 
le  vide  ;  les  dernières  traces  de  ce  dernier  peuvent  être  éliminées 
par  un  lavage  à  l'eau  ou  au  benzène,  le  produit  formé  étant  très 
poil  aoluble  dans  le  benzène.  Le  résidu  est  purifié  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool.  Nous  discuterons  le  processHS  qui  a  pu  don- 
ner naissance  au  composé  (C**H8N*0*)*,  après  avoir  éclairci  la 
t'ûiisUtution  de  ce  dernier. 

La  saDonilication  du  corps  (C**H8N*0*)*  fournit  de  l'acide  oxy- 
3- 1 1  idez^  l-benzoïque , 

/C-OH 

c6hk  |>n-c«h*c02h 
\n 

diiî\\  la  constitution  résulte  des  faits  suivants  : 

TKydé  par  l'acide  nitrique  dilué  de  son  volume  d'eau,  il  fournil 
du  l  (jtîide  o.-azobenzoïque 

y  C-OH  X02H      CO^H. 

i  -6H*<    |>N-C61P-C02H  4-  G  =1  C^HK  Nc^H* 

\N  Xn  z  NX 

L.i  régénération  du  corj»s  (C**HW-0*;^  par  déshydratation  de 
rut  jicide  oxy-indazylbenzoïque,  montre,  en  outre,  la  présence 
d'un  oxhydrile  qui  ne  peut  être  situé  que  sur  le  noyau  indazylique, 
po^Hion  qui  se  trouve  confirmée  par  l'obtention  du  même  com- 
porté à  partir  de  l'acide  o.-hydrazobenzoïque. 

Ld  composé  (G**H^N*0*)*  doit  donc  être  une  lactone  de  l'acule 
oxV'S  indazylbenzo\\jue. 

L?ï  facilité  avec  laquelle  cet  acide  oxy-indazylbenzoïque  régé- 
nèiu  la  lactone  ne  m'a  pas  permis  d'en  préparer  les  dérivés  de 
Toxliydrile  lixé  sur  le  noyau  indazylique.  C'est  ainsi  que  sonéther 
éthjlique, 

^  C-OH 
C^HV    |>.NC''H*-C02C2H5 

\n    ' 

IfHité  par  l'isocyanate  de  phényle  ne  donne  pas  la  phénylurélhane 
cul  respondanle,  mais  régénère  la  lactone  en  même  temps  qu'il  se 
tiitniela  phényluréthane  éthylique.  Le  chlorure  de  benzoyle  en 
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solution  pyridifiue  agit  également  comme  déshydratant  pour  régé- 
nérer la  lactone.  Je  n'insisterai  pas  sur  la  réaction  du  chlorure  de 
benzoyle  en  liqueur  alcaline  qui  paraît  donner  lieu  à  une  réaction 
plus  complexe  qu'une  simple  benzoylation  et  que  le  manque  de 
substance  ne  m'a  permis  d'approfondir.  Comme  on  le  verra  plus 
loin  la  combustion  du  produit  obtenu  répond  à  la  formule  : 

Cr.Hî>N202.0.COC6H5,H20. 

Quant  à  la  transformation  de  Tacide  o.-hydrazobenzoïque  en  lac- 
looe  de  Tacide  oxy-indazylbenzoïque,  sous  Tinfluence  du  penta- 
chlorure  de  phosphore,  elle  peut  se  comprendre  de  diverses 
façons  : 

On  pourrait  supposer  qu'il  se  forme  tout  d*abord  le  chlorure  de 
l'acide  o.-hydrazobeiizoïque,  qui  serait  ensuite  déshydraté  pour 
donner  le  chlorure  de  l'acide  chloro-indazylique,  lequel  après 
décomposition  par  V*  au  conduirait  à  la  lactone  : 

/C02H    G02H.                                 /COCl    GOGk 
\NH NhK  \NH NH/ 


.G-Gl  /G-C)H 

(G14H8iN202)2 


->-     G«H*/|>N-G«H'C0G1    ->-    G6H"<f  l>N-G«H'»-G02H 


Mais  ce  processus  est  à  rejeter;  en  eflet,  le  contact  de  l'eau  n'est 
pas  nécessaire  à  la  formation  de  lo  lactone,  car,  après  élimination 
de  l'excès  d'oxychlorure  de  pliosphore  par  le  bt^nzène  sec,  on 
obtient  celte  lactone  par  cristalli>ation  du  produit  brut  dans  l'al- 
cool  absolu;  de  plus  ces  réactions  seraient  contraires  aux  pro- 
priétés des  dérivés  chloro.-3-indazyliques  décrits  par  Fischer  (1). 

Le  processus  qui  me  parait  le  plus  vraisemblable  est  le  suivant: 
dans  une  première  phasf*  le  pentachlorure  de  phosphore  déshy- 
draterait l'acide  o.-hydrazobenzoïque  pour  former  de  l'acide  oxy- 
indazylbenzoïqiie 


/G02H    G02Hv 
G6ir'<  >G6H*+PG15 

\Nil NH/ 


/G02H    G02Hn 
vNll NH^ 

yG-OH 

=  POGP  +  HGl  +  Cm\   |>N-G6H*-G02H 


qui  conduirait  ensuite  à  la  lactone  ;  or,   M.  Freundler  a  montré 
(1)  E.  Fischer,  D.  ch.  G.,  l.  34,  p.  795,  i901. 
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(communication  particulière) pourd*autres  dérivés  indazyliques que 
celle  dernière  transformation  se  produit  par  l'intermédiaire  d'un 
élijer  phosphorique  de  l'oxhydrile  indazylique  ;  il  est  fort  probable 
qu'il  en  est  de  même  ici. 

1/acide  oxy.  8-indazylbenzoïqu6  cristallise  dans  falcool  en  h- 
iiK  llus  blanches  fusibles  à  228°,  en  se  transformant  en  lactone. 

Hubst.  0ï%2925;  C0«,  0»',7105;  H«0.  Off',109.  Subsl.  0«»,411. 
N,  40«%1  à  16°  763  mm.  —  soit  en  centièmes  :  G,  65.88  ;  H,  4.15: 
N^  11.3  — calculé  :  G,  66.14;  H,  3.98;  N,  11.02. 

Soa  éther  éthyli(jue  cristallise  dans  l'alcool  enaiguilles'blanche> 
fusibles  à  132°  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée  en 
huMone  et  alcool  éthylique. 

Le  dérivé  G«*H9N20«.O.GOG6H5H«0,  obtenu  par  benzoylatioD 
e^n  liqueur  alcaline  est  très  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'ac^i- 
lO[ii%  presque  insoluble  dans  le  benzène,  il  fond  vers  186°.  Subsl. 
0^'^â22;  G0«,  0«fs545;  H»0,  0ff^086  —  soit  en  centième,  G,  67; 
II,  4.3  —  calculé  pour  la  formule  précédente  :  G,  67.08  ;  H,  A.îîh 

N  190.  —  Sur  an  mode  de  formation  des  safranines  symétriques; 
par  MM.  Ph.  BARBIER  et  P.  SISLET. 

Diius  le  cours  de  nos  recherches  sur  les  safranines  isomères  nous 
uvoiis  été  amenés  à  expérimenter  un  mode  d'obtention  de  ces  co- 
lorants sij^nalé  par  MM.  Fischnr  et  Hepp,  qui  consiste  à  conden- 
ser les  paraminoazoïques  sous  Tinfluence  de  la  chaleur.  Ges  sa- 
vants opérant  avec  les  paraminoazoïques  du  groupe  naphtalénique 
obtinrent,  mais  avec  de  mauvais  rendements,  les  substances  con- 
jiin  s  sous  les  noms  de  Rouge  de  naphtyle^  Rose  de  Magdala^  el 
Bltta  de  naphtyle,  qui  sont  de  nature  safranique. 

l^our  déterminer  le  genre  d'isomérie  des  safranines  qui  prennent 
naissance  dans  cette  réaction,  nous  avons  appliqué  cette  méthode 
aux  paraminoazoïques  du  groupe  benzénique,  et  nous  avons  élu- 
fUr  ainsi  : 

l"la  condensation  interne  du  paraminoazobenzène  ; 

"I"*  la  condensation  interne  au  paraminoazotoluène  dérivé  de 
ru.-loluidine  ; 

y^  la  condensation  du  paraminoazobenzène  avec  le  benzène-azo- 
ot-naphtylamme. 

Co  sont  les  résultats  de  ce  travail  que  nous  faisons  connaître 
il  ans  ce  mémoire. 
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I. —  Condensation  interne  du  p.-aminoazobenzène.  Formation 
d anilidopbénosairanine  symétrique. 

Celle  réaction  s'effectue  de  la  man'ère  suivante  : 

On  dissout  20  gr.  de  p.-aminoazobenzène  et  23  gr.  de  chlorhy- 
drate de  p.  arainoazobenzène  dans  100  gr.  de  phénol,  et  le  mé- 
lange est  maintenu  entre  140°  et  150*. 

La  masse  primitivement  jaune  devient  subitement  violet  rouge, 
puis  passe  au  violet.  Après  une  heure  de  chauffe  environ  on  enlève 
le  phénol  par  la  vapeur  d'eau.  La  dissolution  violette  est  tiltrée  et 
précipitée  par  le  sel  ;  le  colorant  séparé  par  liltration  sur  une  pla- 
que de  Witt,  est  redissous  et  reprécipité  de  la  même  façon,  jus- 
qu'à ce  que  les  eaux  mères  ne  réagissent  plus  sur  une  dissolution 
de  bichromate  de  potassium.  Une  dernière  cristallisation  le  donne 
suffisamment  pur  pour  Tanalyse.  C'est  une  poudre  microcristalline 
noire,  à  reflets  bronzés. 

Nous  avons  dosé  Tazote  et  le  platine  dans  le  chloroplatinate  de 
cette  substance  et  nous  avons  obtenu  : 

PtO/0 24.6  NO/0 9.0 

La  théorie  exige  pour  la  formule  G**H»9N».2HCl.Plfil*  : 

PtO/0 24.70  NO/0 8.9 

Ces  résultats  ne  laissent  aucun  doute,  et  la  matière  colorante  for- 
mée dans  cetie  réaction  est  bien  la  phénosafranine  anilidée  ;  de 
plus,  elle  offre  tousies  caractères  des  safranines  symétriques. 

Cette  nouvelle  safranine  ne  peut  guère  être  préparée  que  par  ce 
procédé  ;  les  tentatives  que  nous  avons  faiies  pour  anilider  direc- 
tement la  phénosa'ranine  symétrique  ont  complètement  échoué. 
En  revanche  la  condensation  du  p.-aminoazobenzène  la  fournit 
avec  d'excellents  rendements. 

L'anilidophénosafranine  teint  la  soie  et  le  coton  mordancé  en 
nuances  violet  bleu. 

11  est  aisé  de  se  rendre  compte  du  mécanisme  de  cette  réaction 
en  admettant  qu*une  des  deux  molécules  de  p.-aminoazobenzène 
se  transpose  en  anilidoquinonediimide  et  que  la  seconde  réagit  sur 
ce  groupement  nouveau  ;  on  a  de  la  sorte  en  présence  ; 

(«) 

^  (4)     ^         (1)  ^N^  (4) 

C6H5-N=N-C6H*-NH2  +  >C6H3z:NH. 

(î,  hn/ 
I 
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Il  y  a  départ  d'NH^  aux  dépens  du  groupe  NH*  du  p.-ainino- 
azobenzène  et  d'un  atome  d'H  du  groupe  imide,  ce  qui  donne  dans 
une  première  phase  : 


^ 


> 


C«H5-N=N-GSH*/      >:6H3=NH  ; 
HN/ 

I 

(:«H5 

puis  dans  une  seconde  phase,  sous  Tinfluence  déshydrogénante  de 
la  fonction  paraquinonique: 

I 

l 

L'hydrogène  rompt  la  liaison  azoïque  en  créant  un  aminogène. 
tandis  que  le  reste  C®H*N  se  ^\q  en  ortho  par  rapport  à  la  liaison 
paraquinonique,  en  donnant  finalement  Tanilidophénosafranine  : 

N 

N 
I 

C6H5 

Dans  Topération  que  nous  venons  de  décrire,  on  voit  que  le  p- 
fuuinoazoïqiie,  dont  nous  nous  sommes  servis,'pospédait  une  posi- 
tion ortho  libre  par  rapport  à  l'aminogène,  ce  qui  a  permis  Tanili- 
daLion.  Il  y  avait  heu  de  penser  que,  la  même  réaction  s'eiïecluani  i 
i^ur  un  p.-amino-azoiqueoù  cette  position  est  substituée,  onohlieih 
drait  une  safranine  simple. 

Pour  vérifier  cette  déduction  nous  avons  fait  Texpérience  sur  le 
]>,-Eunirio-azololuène.  Comme  la  réaction  est  la  même  que  préc^- 
ifeinmenl,  nous  nous  abstiendrons  d'entrer  dans  les  détails. 

II.  —  Condensalion  interne  du  p^-amino-azololuène. 
Le  p.-aminoazotoluène  : 


yGH3  ^3, 


t:H3-G6H4-N=iN-G6H3/ 


que   nous  avons  employé  a  été  obtenu  par  réaction  du  diazoïc|ue 
de  l'o.-loluidine  sur  To.-toluidine  et  transposition. 
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On  dissout  22  gr.  de  p.-aroinoazoioluène  et  26  gr.  de  chlorhy- 
drate de  p.-aminoazololuène  dans  100  gr.  de  phénol  et  on  chauiïe 
progressivement,  de  manière  à  amener  la  température  du  mélange 
à  200'',  que  Ton  maintient  pendant  2  heures. 

La  réaction  terminée  on  traite  le  produit  comme  il  est  dit  plus' 
haut,  et  toutes  purifications  faites  on  obtient  une  matière  cristalline 
rouge  brun  à  reflets  métalliques,  soluble  dans  Teau  en  rouge  in- 
tense ;  dans  Talcool,  en  rouge  également,  mais  la  sohuion  est  for- 
tement dichroîque. 

Le  ch|oroplatinate  a  donné  à  l'analyse  les  chiffres  ci^dessous,   , 

Pt  0/0 18.5  N  0/0 10.32 

La  théorie  exige  pour  la  formule  (C«H«oN*Ha)*PtCH  : 
PtO/0 18.2  NO/0 10.5 

G*est  la  tolusafranine  symétrique,  car  elle  présente  toutes  les 
propriétés  des  safranines  symétriques  :  ce  résultat  confirme  plei- 
nement nos  prévisions. 

Le  rendement  en  matière  colorante  est  moins  élevé  que  dans 
l'expérience  précédente;  il  se  produit  simultanément  urié  matière 
violette,  qu*un  chauffage  prolongé  transforme  en  une  matière  rouge, 
et  une  substance  jaune  rougeàtre,  qui  nous  a  paru  être  l'o.-azo- 
toluène. 

III.  —  Condensation  du  p-aminoazobenzène  et  du  beniène- 
azo-oL-naphty  lamine . 

Cette  condensation  se  réalise  exactement  comme  les  précédentes* 

On  emploie  : 

23gr«  de  chlorhydrate  de  p.-aminoazobenzène, 

25  gr.  de  benzène*azo-a-naphtylamine, 
dissous  dans  100  gr.  de  phénol.  On  chauffe  lentement  pendant  2 
heures,  de  manière  à  porter  la  température  du  mélange  à  180<». 
La  masse  prend  une  coloration  violet  rouge  intense  et,  le  phénol 
ayant  été  enlevé  par  la  vapeur  d*eau,  il  reste  une  solution  rouge 
d'où  Ton  précipite  la  matière  colorante,  que  Ton  purifle  aisément 
par  cristallisation  dans  Teau  chaude.  Cette  réaction  donne  de  bons 
rendements. 

Ce  nouveau  colorant  se  présente,  à  Tétat  de  chlorhydrate,  soua 
forme  de  fines  aiguilles  brunes  à  reflets  légèrement  bronzés,  solu<^ 
blés  dans  T^au  eu  rouge  fuchsine;  la  solution  dan^  l'alcool  est  très 
dichroîque. 

80C.  CHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoir^it.  81 
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'    L'aaalyse  du  chlorojfylatinate  nom  a  donn^ 

PtO/0 n.25  NO/0.. iO  27 

La  théorie  exige  poui*  la  formule  (0«H««N*HGI)«PtCl*: 
Pt  0/0. n.9  NO/0 10.36 

Ces  chifï!*e9  correspondent  a  la  composiliûn  d'une  sufranine  mit 
te,  la  naphtophénosafi^anine. 

C'est  un  beau  rouge,  teignant  la  soie  et  le  coton  nmrdatioé  et 
nuances  plus  bleuâtres^que  les  phéno*  et  toh^safraiiines.  Gomme 
les  précédentes  cette  matière  ofTre  les  caractères  généraux  des  sa- 
franines  symétriques. 

On  voit»  d'après  ce  qui  précède,  que  Ht  condensation  desp.- 
aminoazoïques  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  donne  exclusivement 
des  safranines  symétriques,  et  qu*il  y  a  lieu  d'ajouter  cette  métho- 
de à  celles  peu  nombreuses  qui  permettent  d'obtenir  cette  variéU 
dé  safranines  isomères. 

N''19i.  —  Noovaau  mode  da  formation  das  safiranines  diasy- 
métriques;  par  MM.  Ph.  BARBIER  et  P.  KSLET. 

Jusqu'à  présent,  on  ne  connaît  pas  d'autre  mode  de  préparation 
des  sairanmes  dissymétriques,  que  celui  qui  consiste  à  oxyder  un 
mélange  d'une  molécule  de  p.-diamine  avec  deux  molécules  de 
mooamine,  dans  des  conditions  déterminées.  Encore  cett^  réaction 
donne-t-elle  un  mélange  de  deux  isomères,  symétrique  et  dissy- 
métrique, dont  la  séparation  est  très  pénible,  ainsi  qu'on  a  pu  en 
juger  par  nos  publications  aïitérieuTes  sur  ce  sujet. 

Nous  avons  trouvé  une  méthode  qui  conduit  à  la  préparatiM  des 
safranines  dissymétriques  exclusivement,  et  cette  note  a  pour  ob- 
jet de  faire  connaître  de  quelle  manière  nous  sommes  arrivés  à  ce 
résultat. 

•  On  Sait  que  les  dérivés  p.-amino-azoïques  se  transposent  fticHe- 
ment  et  prennent  la  forme  paraquinomque  sous  cette  forme,  doal 
les  aptitudes  rëactronnelles  sont  très  énergiques,  ils  réagissent  aar 
les  aminés  en  donnant  des  colorants  du  groupe  des  aposafranines, 
safranines  et  indulines.  Nous  avons  pensé  que  si  les  dérivés  p.- 
diamino-azoïques  étaient  susceptibles  de  subir  une  pareille  t^fans^ 
position,  on  obtiendrait  des  safranines  par  condensation  avec  les 
monamines. 

11  suflH  d'écrire  les  formules  pour  s'apercevoir  que  dans  ce  cas 
les  safranines  formées  auraient  la  forme  dissymétrique,  à  moinsr 
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d'une  isomérisation,  d'ailleurs  improbable,  la  réaction  étant  très 
ménagée. 

Nous  avons  donc  fait  les  expériences  suivantes  : 

1*  Réaction  de  Taniline  sur  le  p.-diaminoazobenzène  ; 

2*  Action  de  Tc-toluidine  sur  le  p.-diaminoazotoluéne.  Forma* 
lion  de  tolusafranine  dissymétrique. 

Le  mode  opératoire  très  simple  consiste  à  chaufTer  en  vase  clos, 
pendant  7  à  8  heures,  à  150-160®,  les  chlorhydrates  des  bases  en 
proportions  calculées,  di.-sous  dans  3  à  4  fois  leur  poids  d'alcool  à 
94".  Le  chauffage  terminé,  on  verse  le  contenu  de  1  autoclave  dans 
un  ballon  et  on  enlève  par  la  vapeur  d*eau  tous  les  produits  vola- 
tils. La  dissolution  aqueuse,  fortement  colorée  est,  après  filtration, 
préoif^itée  par  le  sel.  La  matière  colorante  est  purifiée  par  un  grand 
nombre  de  dissolutions  et  précipitations  successives,  suivie  de 
cristallisation  dans  Teau  pure  ou  légèrement  chiorhydrique. 

I.  —  Action  de  F  aniline  sur  le  paradiaminoazobenxène. 

On  introduit  dans  un  autoclave  émaillé  : 

28  gr.  de  chlorhydrate  de  p.-diaminoazobenzèoe, 

13  gr.  de  chlorhydrate  d'aniline, 
150  ce.  d'alcool  à  94% 

et  onchaufTe  pendant  8  heures  à  160-170'';  on  achève  le  traitement 
comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Il  se  forme  dans  cette  réaction  deux  colorants,  que  Ton  sépare 
aisément  en  utilisant  leur  différence  de  solubilité  dans  les  solutions 
salées.  Le  plus  soluble  est  une  belle  matière  colorante,  d'un  rouge 
intense,  très  dichoïqueen  solution  alcoolique,  donnant  un  chlorhy- 
drate en  petits  cristaux  vert  sombre,  cette  substance  ne  se  forme 
qu'en  petite  quantité;  nous  Q*avons  pu  Tanalyser,  mais  nous  avons 
cependant  constaté  qu'elle  oflrait  les  réactions  de  la  phénosafra  • 
nine  dissymétrique. 

Le  second  colorant,  peu  soluble  dans  la  solution  de  sel,  est  une 
belle  matière  colorante  violette,  qui  se  précipite  sous  forme  do 
poudre  microcristallme  de  couleur  foncée,  avec  reflets  métalliques. 

Le  dosage  d^  platine  et  de  Tazote  dans  le  chloroplatinate  a 
donné  : 

PtO/0 24.73  NO/0 8.78 

La  théorie  exi^-epour  la  formule  C«*H<»N»,2HCl,  PtCl*  : 
Pt  0/0 24. 7Q  NO/0 8.9 
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.  C'est  ranilîdophénosafranine  dissymétrique;  nous  avons  décrit 
risomère  symétrique  dans  notre  dernier  mémoire  (1).  Elle  donne 
de  belles  nuances  violet  bleu  sur  soie,  et  sur  coton  mordancé  au 
tannin  et  à  rémétique.  La  réaction  qui  entendre  cette  matière 
<îolQrante  e>t  assez  simple;  on  peut Toxprimer  de  la  façon  suivante, 
en  admettant  que  le  dérivé  paradiamino-azoïque  a  pris  la  forme 
paraquinonique  : 

2C«H*NH2+  >CeH3=:J^H  (♦) 

(f)HN/ 

C«H*-NH2  (5) 
=  C»H*<    >C«H2/  +NH3+2H2. 

C«H*-NH3  (B) 

L*ammoniaque  se  dégage,  mais  Thydrogène  est  employé  à  ré- 
duire partiellement  soit  la  liaison  azoïque,  soit  la  liaison  paraqui- 
nonique. 

II,  —  Condensation  de  ToAûluidine  aveo  le p.'diamiooazotolaène. 
Tolusatranine  dissymétrique . 

Le  p.-diaminoazotoluène  a  pour  formule 

,yCH3(3, 
rs-L;»H3^ 

(i) 

ri-c6H3< 

\CH3(3) 

C'est  un  corps  non  décrit  jusqu'à  présent.  Nous  Tavons  préparé 
par  réduction  ménagée  du  dérivé  p,-nitré  de  To.-toluidine;  nous  re- 
viendrons dans  une  note  spéciale  sur  ce  dérivé  pour  en  donner  là 
préparation  et  les  propriétés. 

La  réaction  s*exécuie  comme  plus  haut.  On  chaufTô  en  autoclave 
pendant  8  heures,  k  160-170*  la  solution  alcoolique  renfermant  : 

30  gr.  de  di-  hlorhydrate  de  p.-diamihoazotoluène, 

15  gr.  de  chl«»rhydrate  d'o.-toluidine, 
150  ce  d'alcool  à  9i«. 

Après  le  trHJtement  et  les  purifications  indiqués  à  plusieurs  re- 
prises, nous  avons  obtenu  une  matière  cristalline  à  reflets  métal- 

(1)  Ph.  Barb»br  et  p.  SisLKY,  BuJI.  Soc.  cbim.   . 
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iiques,  soluble  tians  Teau  en  rouge  vif;  également  en  rouge  dans 
L'alcool,  avec  un  dichroïsme  feu  intense.  Elle  donne  de  superbes 
nuances  rouges  et  roses  sur  soie  et  sur. colon;  toutefois  les  nuan- 
ces sont  plus  bleutées  que  celles  fournies  par  la  phénosafranine 
correspondante. 

Enûn  cette  safranine  présente  tous  les  caractères  des  sa^ranineâ 
dissymétriques  :  conductivité  électrique  des  solutions,  action  du 
chlproforme  sur  la  dissolution  à  1  0/0,  etc. 

Le  chloroplalinate,  en  poudre  cristallisée  à  éclat  métallique,  a 
donné  à  l'analyse  : 

PI  0/0 18.3  NO/0 :,.     10.41 

La  théorie  exige  pour  la  formule  (C«H««N*,HCIj«PlCl*  : 

Pt  0/0 18.2  N  0/0 10.51 

C'est  par  Tétude  approfondie  de  cette  matière  que  nous  avons 
été  amenés  à  conclure  que  ce  genre  de  condensation  r^e  donnait 
que  des  safranines  dissymétriques, 

Ce  mémoire  clôi  la  série  de  nos  recherches  sur  les  safranines 
isomères. 

N''  192.  —  Le  dosage  des  sucres  réducteurs  ; 
par  H.  Gabriel  BERTRAND. 

Le  dosage  du  glucose  et,  d'une  manière'plus  générale,  le  dosage 
des  sucres  rédurieurs  —  dosage  auquel  on  peut  ramener,  par  hy- 
drolyse, celui  des  sacchandes  et  des  glucosides,  —  est  un  de  ceux 
qu'on  a  le  plus  souvent  à.efTecluer  non  seulement  dans  certains 
laboratoires  scientifiques,  mais  encore  dans  les  laboratoires  qui 
ont  pour  objet  Texamen  des  substances  alimentaires  ou  le  contrôle 
industriel  des  produits  d  origine  biologique. 

Malheureusement,  ce  dosage,  basé  sur  la  réduction  de  l'oxyde 
de  cuivre  mairitenu  en  dissolution  alcaline,  suivant  une  méthode 
proposée  par  Barreswill  en  1841  (1),  est  un  dosage  essentielle- 
ment empirique.  11  repose,  en  effet,  non  pas  sur  une  réaction 
simple  et  précise,  mais  sur  un  ensemble  de  réactions  complexes, 
encore  mal  définies,  dues  à  l'action  simultanée  de  l'oxyde  de  cuivre 
et  de  l'alcali  sur  le  sucre  réducteur.  Au  cours  de  ces  réactions,  le 
sucre  est  transformé  surtout  en  acides,  de  sorte  que  la  concentra- 
tion du  réactif  en  ses  composants  essenliels,  cuivre  et  alcali,  varie 

(l)  Joarn,  de  Ph.  et  de  Ch.,  l.  6,  p.  3ttl,  1844. 
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du  coimneacement  à  la  fln  d'une  même  expérienœ;  la  vitesse  de 
chacune  des  réactions  se  trouve  ainsi  modifiée  d'une  manière  incoa- 
nue.  On  est  donc  conduit  à  opérer  dans  des  conditions  toujours 
comparables,  choisies  parmi  les  plus  faciles  à  réaliser  et  les  plus 
constantes  et  de  dresser  une  table  de  concordance  à  l'aide  de  solu- 
tions de  sucres  purs  prises  comme  types. 

J*ai  étudié  d'une  manière  systématique  les  diverses  conditions 
du  dosage  et  les  principales  modifications,  volumélriques  ou  pon- 
dérales, qui  ont  été  proposées.  Je  suis  arrivé  ainsi  à  faire  un  choix 
parmi  les  formules  de  préparation  du  réactif,  les  diverses  manières 
de  remployer  et  les  façons  de  déterminer  le  poids  de  cuivre  réduit. 
Ce  choix  fait  du  mode  opératoire  que  je  vais  décrire,  un  des  plus 
pratiques  et  des  plus  précis.  Je  le  propose  avec  d'autant  plus  de 
confiance,  qu'il  possède  la  sanction  de  cinq  années  d'expérience 
au  cours  desquelles  il  a  été  employé  avec  succès  par  des  couiroer- 
çafits  et  adopté  avec  satisfaction  par  plusieurs  savants  dans  des 
recherches  délicates  (1). 

Dans  ce  mode  opératoire,  on  se  sert  comme  réactifs  de  deux  solu- 
tions, l'une  de  sulfate  de  cuivre  pur,  l'autre  de  sel  de  Seignelte 
additionnée  de  soude,  qu'on  mélange  au  moment  du  besoin,  sui- 
vant les  indications  de  Soxhlet.  Il  est  exact,  en  effet,  que  les  réac- 
tifs préparés  d'avance  se  modifient  avec  le  temps  et  ne  donnent 
plus  alors  de  résultats  concordants. 

La  durée  d'ébullition,  comptée  à  partir  du  moment  où  se  dé- 
gagent les  premières  bulles  de  vapeur,  est  portée  à  trois  minutes 
pour  toutes  les  espèces  de  sucre.  On  avait  recommandé  de  faire 
bouillir  des  temps  variés  suivant  les  sucres,  par  exemple  :  deux 
minutes  pour  le  glucose  et  le  lévulose,  jusqu'à  cinq  minutes  pour 
le  lactose. 

Cette  manière  d'opérer  n'est  pas  bonne  car  elle  diminue  la  pré- 
cision des  dosages  dans  le  cas  de  certains  mélanges.  Le  réactif, 
en  effet,  subit  pour  son  propre  compte  une  légère  décomposition 
quand  ou  le  chauffe  :  on  trouve  toujours  un  peu  plus  de  cuivre 
réduit  après  une  plus  longue  ébullilion.  Or,  dans  le  cas  d'un  mé- 
lange contenant,  par  exemple,  du  lactose  avec  ses  produits  de 
dédoublement,  glucose  et  galactose,  il  faudrait  faire  bouillir  cinq 
minutes  à  cause  du  premier  sucre  et  comparer  les  chiffres  obtenus 

(l)  Une  description  plus  ou  moins  complète  en  a  déjà  été  donnée,  nolammenl 
par  M.  WolfT  {sur  le  dosage  du  sucre,  Add.  oi  Bovue  de  chimie  aDalvtiq^** 
1905)  et  par  M.  Galin  {recherches  analomiquos  et  chimiques  sur  la  germinalion 
des  palmiers,  Thèse  de  Paris^  1906). 


1^.  EBETRAIIS.  iS87 

ftV6c  loeux  d*uDe  table  établie,  pour  les  deux  autres,  après  deux, 
minutes  seulement  d*ébullition. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  il  faut  conAailre  le  poids  de 
cuivre  réduit.  C'est  ici  que  le  mode  opératoire  diffère  ie  plus  de 
ceux  qui  sont  généralement  en  usage.  Au  lieu  de  peser  le  cuivre 
à  l'état  d'oxyde  ou  de  métal,  on  le  dose  volumétriquement  à  l'aide 
d'une  méthode  dont  ie  principe  a  été  indiqué  autrefois  par  Mohr  (t). 
Cette  méthode  consiste  à  traiter  l'oxydule  de  cuivre  par  une  solu- 
tion acide  de  sulCate  ferrique.  L'oxydule  se  dissout  à  l'état  de  sul- 
fate de  cuivre  ordinaire,  timdis  qu'une  proportion  correspondante 
dç  sel  ferrique  passe  à  l'état  de  sel  ferreux  : 

Cu20  +  (SO)3Fe2  +  S04H2  =  îSO^Cu  +  H^O  +  280»Pe. 

On  dose  ce  dernier  au  permtngtnaie  de  potassium  et  l'on  peut 
ainsi,  en  s'appuyant  sur  Féquation  ci-dessus,  calculetr  la  quantité 
de  cuivre  qui  a  été  précipitée  par  le  sucre.  Voici  etk  détail  corn- 
meni  ou  opère.  , 

On  commence  par  préparer  les  liqueurs  suivantes  : 

A.  —  Liqueur  cuivnque. 

Sulfate  de  cuivre  pur 4Q  gr. 

£au  distillée,  q.  s.  pour 1  litre 

B.  —  Liqueur  alcaline. 

Sel  de  Seignette ^    200  gr. 

Soucie  caustique,  en  plaques 150  gr. 

Eau  distillée,  q.  s.  pour 1  litre 

C.  —  Liqueur  ferrique. 

Sulfate  ferrique 50  gr. 

Acide  sulfurique. 200  gr. 

EsiU.  distillée,  q.  s.  pour 1  litre 

D.  —  Liqueur  permanganique. 

f *ermanganate  de  potassium 5  gr. 

Eau  distillée,  q .  s.  pour 1  litre 

La  liqueur  ferrique  ne  doit  pas  réduire  le  permanganaj-e  de  po- 
tassium.. On  s'en  assure  en  y  ajoutant,  avec  précaution,  de  la 
liqueur  oxydante  :  un  faible  changement  de  coloration  doit  appa- 
raître déjà  après  quelques  gouttes  ;  sinon,  on  verserait  du  pennan- 

(1)  Zeitschrm  /.  aûêJyt.  Cbem.,  t.  12,  p.  296-299,  1373. 
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ganate  juâqu'é  ce  que  ce  résullat  soit  atteint;  la  liqueur  ferrique 
serait  alors  prête  pour  l*usage. 

Quand  on  veut  doser  la  quantité  de  sucre  contenue  dans  une 
solution,  on  prend  une  fiole  conique  d*£rlenmeyer  de  lâô  à  150  ce. 
de  capacité  et  Ton  verse  20  ce.  de  la  solution  sucrée.  Ces  20  ce. 
peuvent  contenir  jusqa*à  100  milligr.  de  sucre  réducteur,  mais  il 
est  préférable  qu'ils  en  renferment  un  peu  moins  :  c'est  entre  10 
et  90  milligr.  que  lès  résultats  sont  les  plus  précis  (1). 

On  ajoute  à  la  solution  sucrée  20  ce.  de  liqueur  cuprique,  20  ce. 
de  liqueur  alcaline  et  Ton  chauffe  jusqu'à  Tébullition  qu'on  main- 
tient exactement  3  minutes.  On  évite  une  ébullition  vive  qui  con- 
centrerait trop  le  liquide. 

Après  les  3  minutes  d'ébullition,  on  retire  la  fiole  du  feu,  on 
laisse  déposer  un  instant  l'oxydule  de  cuivre  et  on  passe  le  liquide 
surnageant  à  travers  un  filtre  d'amiante»  La  couleur  de  ce  liquide 
doit  indiquer  nettement  la  présence  d'un  excès  de  cuivre  ;  s'il  en 
était  autrement,  c'est  que  la  quantité  de  sucre  employée  aurait  été 
trop  grande  et  il  faudrait  recommencer  le  dosage. 

Pour  la  flltration,  on  se  sert  d'un  tube  à  amiante  genre  Soxhlet, 
monté  à  l'aide  d'un  bouchon  de  caoutchouc  sur  une  fiole  en  verre 
conique,  pas  trop  épaisse,  de  150  centimètres  de  capacité.  On  fait 
le  vide  dans  la  fiole  par  l'intermédiaire  d'une  tubulure  latérale.  Le 
tube  à  amiante  a  14  centimètres  de  longueur  totale.  La  partie  supé- 
rieure, de  6  centimètres  de  longueur  et  de  17  millimètres  environ 
de  diamètre,  est  cylindrique.  Ce  tube  est  assez  fortement  étranglé 
pour  retenir  l'amidrilô  et  se  prolonge,  au-dessous  de  l'étrangle- 
ment, par  une  partie  tirée  eh  cône,  qui  rentre  dans  le  bouchon  de 
caoutchouc.  On  obtient  un  bon  filtre  en  opérant  comme  il  suit:  on 
choisit  de  l'amiante  en  grosses  fibres,  un  peu  dures  et  l'on  en  lait 
une  pelote  sphéritjue  du  diamètre  du  tube  que  l'on  pousse  jusqu'à 
l'étranglement,  en  la  pressant  un  peu.  Au-dessus,  on  place  une 
petite  couche  d'amiante  beaucoup  plus  fine,  obtenue  en  broyant 
de  l'amiante  ordinaire,  à  fibres  douces,  avec  de  l'eau  ;  on  décante 
les  parties  les  plus  fines  qu'on  met  à  part  ;  on  jette  la  bouillie  res- 
tante sur  le  tampon  et  on  essore.  Enfin,  on  termine  la  préparation 
du  filtre  en  y  faisant  passer  les  portions  les  plus  fines  de  l'amiante 
qu'on  a  séparées  par  broyage  et  décantation.  La  dernière  couche 
ainsi  obtenue,  celle  qui  agit  vraiment  comme  filtre,  doit  avoir  au 

(1)  Si  la  quantité  convenable  de  sucre  est  contenue  dans  un  volume  moindre 
de  solution,  on  doit  compléter  les  20  ce.  avec  de  l'eau  versée  directement  dans 
la  fiole  conique  ;  il  est  nécessaire  que  le  volume  final  soit  constant 
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tooittô  2  à  8  milliifaètres  d'épaisseur;  les  deux  premières,  lui 
ôervenfe  simplement  de  support,  elles  ont  ensemble  à  peu  près 
1  conlimèlre. 

On  doit  veiller  à  ce  que  chaque  couche  ait  une  épaisseur  régu- 
lière ei  uhe  surface  horizontale.  Quand  on  a  un  peu  d'habitude,  il 
suffît  de  quelques  instants  pour  préparer  un  très  bon  filtre  d'a- 
miante, pouvant  sqrvir  à  un  très  grand  nombre  de  dosages  (quel- 
quefois plusieurs  centaines). 

B  edt  ifecommaridable  d'entraîner  le  moins  possible  Toxydule  de 
caivre  sur  le  filtre;  il  y  formerait  uti  dépôt  compact  qui  ne  se 
dissaadrait  plus  avec  toute  la  rapidité  désirable  dans  la  liqueur 
fe^^iqUe.  Lorsque  le  liquide  surnageant  le  précipité  d*oxyduIe  de 
cuivre  a  été  séparé,  on  délaye  le  précipité  dans  un  peu  d'eau 
tiède  ;  on  laisse  déposer  encore  une  fois  et  on  décante  le  liquide 
àe  lavage  sur  le  filtre.  La  fiole  à  filtration  est  alors  vidée  et 
rincée  ;  elle  est  prête  à  servir  à  la  seconde  partie  de  l'opération 
è'est-à-dire  au  dosage  du  cuivre  réduit. 

Ce  dosage  s'efïectue  d'une  manière  très  simple  et  très  rapide. 
On  (JLLssoUjt  Foxydule  de  cuivre  dans  la  liqueur  ferrique  ajoutée  peu 
à  peu^  en  remuant,  en  quantité  suffisante  5,  10,  20  ce. 

Le  précipité  passe  instantanément  du:  rouge  vif  au  bleu  noir, 
puisi  donne  une  solutioa  limpide  d'un  beau  vert  d'eau.  On.  verse, 
cetteisohilion  sur  le  filtre  pour  dissoudre  au  passage  la  petite 
quantité  d'oxydule  qui  y  est  retenue.  Si  celle-ci  tarde  trop  à  dis- 
paraîtra, on  délaie  un  peu,  avec  un  agitateur,  la  co<iche  superfi- 
cielle du  filtre,  pour  augmenter  les .  points  de  contact  avec  la 
liqueur  ferrique  et  on  modère  en  même  temps  la  vitesse  de  la 
filtration,  en  cessant  de  (aire  le  vide.  S'il  est  nécetisaire^  on  ajoute 
encore  quelques  centimètres  cubes  de  liqueur  ferrique  (1).  Enfin, 
quand  toull'oxydule  est  dissout,  on  lave  la  fiole  d'Erlenmeyer  et 
le  filtre  avec  de  l'eau  distillée,  puis  on  titre  le  liquide  rassemblé 
dans  la  fiole  à  filtration  avec  le  permanganate.  Le  virage  est 
extrêmement  net  et  se.  distingue  aussi  bien  à  la  lumière  artifi- 
cielle qu'en  plein  jour  :  la  couleur  passe  du  vert  au  rose  avec  une 
seule  goutte  de  permanganate  en  excès  ;  souvent,  une  partie 
ûbteblede  la  dernière  goutte  de  liqueur  oxydante  est  utilisée  pour 
Wrtainer  la  transformation  du  sel  ferreux  en  sel  ferrique  et  il  ne 

(1)  H  peut  arriver,  après  un  assez  grand  nombre  d'opérations  que  des  pous- 
sières accumulées  noircissent  la  partie  supérieure  du  flitre  d'amiante.  On  enlève 
alors  avec  précaution  la  couche  flltrante,  on  la  sèche,  on  la  calcine,  puiâ  on  la 
remet  en  place. 
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reste  plus  que  juste  assez  de  permanganate  pour  compense^  la 
teinte  verte  du  liquide;  celui-ci  semble  alors  se  décolorer  bru&ijtte- 
meut  ;  si  on  igoute  une  goutte  de  plus,  on  obtient  une  colora^i^ 
rose  intense. 

La  durée  totale  des  opérations  est  de  15  à  20  minutes..  Pour  le 
calcul,  on  voit  d'après  Téquation  : 

Cu20  +  (SO*)3Fe2  -f  SO*H2=2SO*Gu  +  H^O  +  2S0*Fe. 

déjà  donnée  que  deux  atomes  de  cuivre  précipités  par  le  8uor«  jté- 
ductQur  correspondant  à  deux  molécules  de  sulfate  ferreux,  c*6$^- 
à->dire  h  deux  atomes  de  fer  à  oxyder  par  le  permanganate-  U  «'y 
a  donc  qu'à  multiplier  le  titre  en  fer  de  la  solution  de  perman^ 
nate  par  le  rapport  : 

pour  avoir  son  titre  en  cuivre.  On  trouve  ensuite  dans  l'un  des 
tableaux  annexés  à  ce  travail  la  correspondance  entre  les  poids  de 
cuivre  et  ceux  des  principaux  sucres  réducteurs. 

Je  me  sers  avec  préférence  de  Toxalate  d'ammonium  pour  le 
titrage  du  permanganate.  C'est  un  sel  qui  n'est  ni  efflorescent,  ni 
hygroscopique  et  très  facile  à  se  procurer  à  l'état  pur.  On  en  pèse 
350  milligr.  (ou  une  quantité  voisine)  qu'on  met  dans  un  Bécker- 
glass  ou  une  capsule  de  porcelaine  avec  50  ou  400  oe.  d'ea*  et 
un  ou  deux  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  pur  ;  on  chaufe 
vers  eO-SO""  et  l'on  verse  la  solution  de  permanganate  jusqu'à 
coloration  rose  (environ  22  centimètres).  L'ammoniaque  du  êA 
n'intervient  pas,  mais  seulement  l'acide  oxalique  (2). 

Or,  d'après  les  réactions  ci^dessous  : 

(2)  lOSO^Fe  +  2Mn04K  +8SO*H2 

=:  6  [(SO*)3Fe2]  +  S04K2  +  2  SO^Mn  +  8  H'O . 

(3)  5  G2H204  +  2  MnO^K  +  3  SO^H^ 

=  10  G02  +  2  SO^Mn  +  S0*K2  +  8  H^O . 

une  molécule  d'acide  oxalique  ou,  ce  qui  revient  au  même,  une 
molécule  d'oxalate  d'ammonium  cristallisée  C*H«0*.âNH3-|-H»0 
(poids  moléculaire  142,1)  équivaut  à  2Fe,  soit,  d'après  l'éq*»»- 
tion(i),  à2Cu. 

(1)  On  pourrait  également  se  servir  d'acide  oxalique,  mais  ce  corps  crislillisè 
avec  2  molécules  d'eau  est  efflorescent  et  ne  présente  pas,  en  conséquence,  te 
garanties  de  son  sel  ammoniacal. 
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En  multipliant  le  poids  d'oxalate  par   .l^\^    ou  0,8951  on  a  la 

quantité  de  cuivre  qui  correspond  au  volume  de  solution  de  per- 
manganate employé  pour  amener  la  coloration  rose. 

En  chiffres  ronds,  un  litre  de  solution  de  permanganate  équivaut 
à  10  gr.  de  cuivre  (1). 

Les  tableaux  de  correspondauce  annexés  à  ce  mémoire  ont  été 
établis  de  10  en  10  milligr.  (sauf  pour  le  dioxyacétone) ,  avec  des 
solutions  de  sucres  purs  au  titre  de  5  gr.  par  litre. 

On  a  pris  comme  : 

l""  Hexoses  :  4e  glucose,  le  mannose,  le  galactose,  le  sorbose  et 
attssi  le  sucre  interverti  ; 

2"  Pentoses  :  le  xylose  etTarabinose  naturels  ; 

8*^  Triose  :  la  dioxyacétone  ; 

à""  Saccharoses:  le  maltose  et  le  sucre  de  lait. 

La  dioxyacétone»  obtenue  par  oxydation  de  la  glycérine  à  Taide 
de  la  bactérie  du  sorbose  '^  a  été  cristallisée  deux  fois  dans  Teau 
pure. 

Le  xylose  a  été  préparé  par  ébullition  des  coques  de  noyaux 
d*abricots  avec  de  Tacide  chlorhydrique  à  5  0/0  (3)  et  Tarabinose 
par  la  méthode  de  Kiliani  (4).  On  les  a  recristallisés,  le  premier 
dans  Talcool  à  95**,  le  second  dans  l'eau,  jusqu'à  pouvoir  rotatoire 
constant  (déterminé  sur  la  solution  aqueuse  à  10  0/0  environ).  On 
a  purifié  de  même  le  glucose  (Soxhlet)  par  recristallisalion  dans 
Talcool  méthylique,  le  mannose  (de  l'ivoire  végétal),  le  galactose 
idu  sucre  de  lait),  le  sorbose  (3),  le  maltose  et  le  lactose  par 
recristallisation  dans  l'eau. 

On  a  adopté  l'eau  pour  le  maltose,  malgré  les  grandes  perles 
que  l'emploi  do  ce  dissolvant  occasionne  à  chaque  opération,  parce 
que  c'était  là  le  seul  moyen  rapide  d'éliminer  totalement  les  dex- 
trines. 

Pour  les  pesées,  on  desséchait  les  prises  d'essai  dans  le  vide  sur 
l'acide  sulfurique,  à  la  température  de-|-30**  Jusqu'à  poids  constant. 
Dans  le  cas  du  maltose  et  du  sucre  de  lait,  on  a  donc  opéré  sur 
des  hydrates  ;  on  a  tenu  compte  alors  de  la  molécule  d'eau  de 
cristallisation  en  prenant  un  poids  plus  fort;  tous  les  tableaux  sont 
ainsi  rapportés  à  des  sucres  anhydres. 


(1)  En  effet  10  Cu:  Mn»0»K*  :  :  636  :  316,3  ou  2.010. 

(2)  Gabriel  Bsrtrand,  BuU.  Soc.  china.,  5«  série,  t.  19.  p.  502,  1898. 
(3j  Gabriel  Bertrand,  le  Xylose,  tbèae  de  PariSy  1894. 

(4)  D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  3029,  188d. 
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0(1  a  déterminé  par  Texpérience  seulement  les  points  principaux, 

rie  10  en  10  inilligr.,  chaque  dosage  étant  fait  plusieurs  fois  et  par 

deux  personnes  différentes  au  moins.  On  a  calculé  ensuite  lesrap- 

^    sucre  réducteur  ,      .      , 

ports  — : ,  .  .  , ,  pour  rendre  les  écarts  plus  sensibles,  re- 
cul vre  précipité 

porté  ces  rapports  sur  du  papier  quadrillé  el  construit  la  courbe 

d'oïl  les  chiffres  dédnitifs  ont  été  tirés. 

Pour  quelques  sucres,  dont  le  dosage  est  peu  fréquent,  oii  n'a 
pas  cru  nécessaire  d'établir  les  tableaux  de  milligramme  en  miiJi- 
f^^ramme.  En  cas  de  besoin,  il  suflira  d'interpoler. 

Enfin,  en  raison  de  Texlréme  ressemblance  des  tableaux  relatifs 
flii  glucose  et  au  sucre  interverti,  on  s'est,  dispensé  d'établir  un 
liibleau  spécial  pour  le  lévulose;  il  est  d'ailleurs  très  rare  qu'on 
ait  à  doser  une  solution  de  ce  sucre  pur.  Si  un  tel  cas:  se  présen- 
tiiil,  on  pourrait  se.  contenter  des  chiffres  donnés  pour  le  sucre 
interverti  (1). 

Glucose» 


Quatrième  cristallisation  [a], 

+  4«,07X61'^. 

1:=52-. 

'""     1»%960X^^ 

Sif4tfe  en  milligr. 

Cuivre  en  milligr. 

Çucre  en  milligr. 

Cuivre  en  millifr. 

10 

20,4 

30 

69,1 

11 

22,4 

31 

60,9 

12 

24,3 

82 

62,8 

13 

26,3 

33 

64,6 

14 

28,3 

34 

66,5 

15 

30,2 

35 

68,3 

16 

32,2 

36 

10,1 

17 

34,2 

87 

li,0 

18 

36,2 

38 

73,8 

19 

38,1 

-  .     39 

16,7 

20 

40,1 

40 

77.,o 

21 

42,0 

41 

79,3 

22 

43,9 

42 

81,1 

23 

45,8 

43 

82,9 

24 

47,7 

44 

84,1 

25 

49,6 

45 

86,4 

26 

51,5 

46 

88,2 

27 

53,4 

47 

90,0 

28 

55,3 

48 

91,8 

29 

57,2 

49 

93,6 

il)  Je  tiens  à  remercier  ici  MM.   Agulhon,   Gatin    el  Weisweiller  do  l'aid* 
i^hjigeante  quMIs  m'ont  apportée  dans  i*exéculion  de  ces  tableaux.    . 
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Sacre  en  milllgr. 

Goivre  en  millifr. 

Suera  eo  mlUlgr. 

Cuivre  en  milligr. 

50 

95,4 

76 

189,6 

51 

97,1 

77 

141,2 

5â 

98,9 

78 

142,8 

53 

100,6 

79 

144,5 

54 

102,3 

80 

146,1 

55 

104,1 

81 

147,7 

56 

105,8 

82 

149,3 

57 

107,6 

83 

150,9 

58 

109,3 

84 

152,5 

59 

111,1 

85 

154,0 

60 

112,8 

86 

155,6 

61 

114,5 

87 

157,t 

62 

116,2 

88 

158,8 

6.1 

117,9 

89 

160,4 

64 

119,6 

90 

162,0 

65 

121,3 

91 

163,6 

66 

123,0 

92 

165,2 

67 

124,7 

93 

166,7 

68 

126,4 

94 

168,3 

69 

128,1 

95 

169,9 

70 

129,8 

96 

171,5 

71 

131,4 

97 

173,1 

.72 

133,1 

98 

174,6 

73 

134,7 

99 

176,2 

74 

136,3 

100 

177,8 

75 

137,9 

Sucre  interverti. 

Solution  À  0,5  0/0  obtenue  en  hydrolisant  4  gr,  750  de  saccharose  dissous 
dans  50  ce.  d*HCl  à  2  0/0  par  chauffage  à  100  degrés  pendant  10  à 
15  minutes,  puis  laissant  refroidir,  neutralisant  et  diluant  à  un  litre. 


Sacre  en  inilUgr. 

Cuivre  en  milligr. 

Sucre  en  milligr. 

Cuivre  en  milli 

10 

20,6 

22 

44,2 

11 

22,6 

23 

46,4 

12 

24,6     ■ 

24 

48,0 

13 

26,5 

25 

49,8 

14 

28,5 

26 

51,7 

15 

30,5 

27 

5â,6 

16 

.     32,5     .. 

28 

55,5 

17 

34,5 

29 

57,4 

18 

86,4 

30 

59,3 

19 

38,4 

3t 

61,1 

20 

40,4 

32 

6S,0 

21 

42,3 

33 

64,8 

im% 
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guoro  ea  milligr. 

Cuivre  en  milligr. 

Sacre  m  «Uligr. 

enivre  en  mUlir- 

S4 

66,7 

68 

125,9 

d& 

68,5 

69 

127,5 

d6 

70,3 

70 

129,2 

37 

72,2 

71 

mfi 

38 

74,0 

72 

182,4 

39 

75,9 

73 

134,0 

40 

77,7 

74 

135,6 

41 

79,5 

75 

137,2 

42 

81,2 

76 

138,9 

48 

83,0 

77 

140,5 

44 

84,8 

78 

142,1 

45 

86,5 

79 

143,7 

46 

88,3 

80 

145,3 

47 

90,1 

81 

146,9 

àS 

^4,9 

82 

148,5 

49 

93,6 

83 

150,0 

50 

95,4 

84 

151,6 

51 

97,1 

85 

153,2 

52 

98,8 

86 

154,8 

53 

100,6 

87 

166,4 

54 

102,3 

88 

157,9 

55 

104,0 

89 

159,5 

56 

105,7 

90 

161,1 

57 

107,4 

91 

162,6 

58 

109,2 

92 

164,2 

59 

110,9 

93 

165,7 

60 

112,6 

94 

167,3 

61 

114,3 

95 

168,8 

62 

115,9 

96 

170,3 

63 

117,6 

97 

171,9 

64 

119,2 

98 

173,4 

65 

120,9 

99 

175,0 

66 

122,6 

100 

176,5 

67 

124,2 

Maanose. 
1'i'oisième  cristallisation  :  [a]i,  = 


ffbcfe  en  milligr. 
10 
20 
30 
40 
50 


Gaivre  en  milligr. 
20,7 
40,5 
59,5 
78,0 
95,9 


Sucre  en  milligr. 
60 
70 
80 
90 
100 


Cuivre  en  milliT- 
113,3 
130,2 
146,9 
158,3 
179,4 
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Galactose, 

CliQ()[ilréme  cristi 

„.    ..        .  1        +16«,03X25cc. 
illisation  :  Wo  =     2>r,500X^tf    """^ 

h80o,16(à+20*). 

Socre  en  millier. 

Cuivre  en  millïgr. 

Sucre  en  milligr. 

Cuivre  eh  milligr 

!0 

19,3 

50 

91,2 

11 

21,2 

51 

92,9 

12 

23,0 

52 

94,6 

13 

24,9 

53 

m,s 

U 

26,7 

54 

98,0 

15 

28,6 

55 

99,7 

i6 

30,5 

56 

101,5 

n 

82,3 

57 

108,2 

18 

84,2 

58 

104,9 

fô 

86,0 

59 

106,6 

aa 

37,9 

60 

108,3 

21 

39,7 

61 

110,0 

22 

41,6 

62 

.      111,6 

23 

43,4 

63 

113,3 

2f4 

45,2 

64 

115,0 

25 

47,0 

65 

116,6 

26 

48,9 

66 

118,3 

21 

50,7 

67 

120,0 

'    28 

52,5 

68 

121,7 

29 

54,4 

69 

123,3 

30 

56,2 

70 

125,0 

31 

58,0 

71 

126,6 

32 

59,7    . 

72 

128,3 

33 

61,5 

73 

130,0 

34 

68,8 

74 

131,5 

85 

65,0 

75 

133,1 

96 

66,8 

76 

134,8 

31 

68,6 

77 

186,4 

3e 

70,4 

78 

138,0 

39 

72,1 

79 

139,7 

40 

73,9 

80 

141,3 

41 

75,6 

81 

142,9 

42 

77,4 

82 

144,6 

43 

79,1 

83 

146,2 

44 

80,8 

84 

147,8 

45 

82,5 

85 

149,4 

46 

84,3 

86 

151,1 

47 

86,0 

87 

152,7 

48 

87,7 

88 

154,3 

49 

89,5 

89 

156,0 

itaa       MÉMoi 

KE8  PKÉSENTÉS*  A 

LA  aocirrÉ 

ClitMlVKJB. 

Su<5i-c  en  milligr. 

Cuivre  en  milligr. 

Sucre  en  nilUgr. 

Caivre  en  millifr. 

m 

157,6    . 

96 

167,2 

91 

150,2 

97 

168,8 

m 

160,8 

98 

170,4  . 

93 

162,4 

99 

172,0 

94 

164,0 

100 

178,6 

96 

165,6 

Sorbose. 


Troisième  cristallisation  :  [a].  =    /g?'g^^^!f'  =  — 4»>80(Ô+»,5.. 


Su«^  «D  milligr. 
10 

40 

m 


Cuivre  en  nnilUgr. 
15,4 
30,5 
45,3 
5W,9 
74,2 


•,250X5(/ 

Sacre  en  milligr. 
60 
70 
80 
90 
100 


Cuivre,  on  nilUir. 
•88,4 
102,3 
116,9 
129,4 
142,8 


Xylose, 


iruvicuiu  i;i  ja.a 

■"°""""-''"'-  a.bSi-t-a^s  -^ 

io-,o*t  ^«1  -p  »^  •• 

Sucrr  ea  milligr. 

Caivre  en  milligr. 

Sucre  en  milligr. 

Cuivre  eu  œilHr- 

10 

20,1 

60 

118,2 

2P 

89,6 

70 

130,6 

ao 

58,7 

80 

147,5 

40 

77,3 

90 

164.2 

eo 

95,4 

100 

m,5 

Arabinose. 

rwisième cristallisation  :  [«]„  =  +^''^^^°°-  =+ 

102«,65(à+18*). 

SLidfp  mi  milligr. 

Cuivre  en  milligr. 

Sucre  en  milligr. 

Cuivre  eo  miUlT 

10 

21,2 

60 

119,8 

K> 

41,9 

70 

187,5 

ao 

62,0 

80 

155,8 

40 

81,5 

90 

172,7 

BO 

100,6 

100 

189,8 

Dioxyacétone, 

Deuxième  cristallisation  :  [ti]^  =0, 

Sucre  en  milligrammes.  Cuivre  eo  mllllgrammee. 
iO  13,0 

25  34,3 

50  69,8 
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12»7 


Maltose. 

4-26®  10  V  ?nop 
Troisième  cristallisation  :  [a]p  =     ;>gr  500  v^d^-  =+  *^»^(à  4-«0»). 

Ce  pouvoir  rotatoire  se  rapporte  au  sucre  hydraté  :  G^^H^^qh  _j_  ^29, 
le  tableau  ci-dessous  au  sucre  aahydre. 


Sucre  en  mllligr. 

Cuivre  en  roilligr. 

Sucre  en  millier. 

Cuivre  en  miUigr 

10 

11,2 

48 

52,8 

II 

12,3 

49 

53,9 

12 

13,4 

50 

55,0 

13 

14,5 

51 

56,1 

14 

15,6 

52 

51,1 

15 

16,1 

53 

58,2 

16 

11,8 

54 

59,3 

n 

18,9 

55 

60,3 

18 

20,0 

56 

61,4 

19 

21,1 

51 

•      62,5 

20 

22,2 

58 

63,5 

21 

23,3 

59 

64,6 

22 

24,4 

60 

65,1 

23 

25,5 

61 

66,8 

24 

26,6 

62 

61,9 

25 

21,1 

63 

68,9 

26 

28,9 

64 

10,0 

21 

30,0 

65 

11,1 

28 

31,1 

66 

12,2 

29 

32,2 

61 

13,3 

30 

33,3 

68 

14,3 

31 

34,4 

69 

15,4 

32 

35,5 

10 

16,5 

33 

36,5 

11 

11,6 

34 

31,6 

12 

18,6 

35 

38,1 

13 

19,1 

36 

39,8 

14 

80,8 

31 

40,9 

15 

81,8 

38 

41,9 

16 

82,9 

39 

43,0 

11 

81,0 

40 

44,1 

18 

85,1 

41 

15,2 

19 

86,1 

42 

i6,3 

80 

81,2 

43 

41,4 

81 

88,3 

44 

48,5 

82 

89,4 

45 

49,5 

83 

90,4 

46 

50,6 

H\ 

91,5 

41 

51,1 

85 

92,6 
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SiitiT  un  milllgr. 

Cuivre  en  milligr. 

Sucre  en  milligr. 

CoiTre  en  millier. 

M6 

93,7 

94 

102,2 

èi 

1)4,8 

95 

108, t 

.   1» 

95,8 

96 

104,2 

t» 

%,9 

97 

105,3 

$0 

U8,0 

98 

106,8 

m 

99,0 

99 

101,4 

m 

100,1 

100 

108.  i 

ifc< 

101,1 

Lactose, 


4 Cinquième  cristallisation  :  [ajo 

poiïvoir  rotatoire  se  rapporte  au 
(jibloau  au  sucre  anhydre 


Siicfti  ou  milligr. 

Cuivre  en  milligr 

10    ■ 

14,4 

11 

15,8 

le 

17,-2 

18 

18,(5 

i.i 

20,0 

lo 

21.4 

16 

22,8 

n 

2i,2 

1(4 

25,6 

IB 

27,0 

10 

2^1 

il 

29,  S 

^ 

:il,i 

3^ 

32,5 

41 

:i:i,9 

i5 

35,2 

ail 

3C.,6 

£■' 

38,0 

4^ 

39/1 

«( 

'i0,7 

AO 

42,1 

ai 

i3,i 

ta 

U,8 

m 

i(;,l 

SI 

'i7,4 

:i5 

\xr» 

iki 

50,1 

m 

51,1 

^ 

52,7 

-T 

-    IKJ    yVJtr  y\*J\J  V/U 

= 

+  5405 

[à  19*).  I> 

"~     is'SSOOXSf/ 

e  au  sucre  hydraté 

Gi2H22on 

-f  H«0,  le 

jr.                Su  en»  en  milligr. 

Cuivre  en  miili^^- 

39 

51,1 

40 

55,4 

41 

56,7 

12 

58,0 

43 

59,8 

44 

60,6 

45 

61, D 

46 

68,8 

47 

61,6 

48 

tM,y 

49 

(H,2 

50 

6H,5 

51 

69,8 

52 

71,1 

53 

12,1 

54 

78,7 

55 

74,9 

56 

76,e 

57 

77,0 

58 

78.^ 

59 

80,1 

(•»0 

81,4 

61 

82,7 

62 

83,9 

i                  63 

h:.,2 

1)1 

80.;) 

'                  65 

s7,7 

66 

M9,(' 

67 

90.. •{ 
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-, ,  K^^ 

en  inilligr. 

Cuivre'  en  roilligr. 

Sucre 

(.'n  miriigr. 

Cuivie  en  milligr. 

1 

68 

91,6 

85 

112,9 

-:, 

69 

92,8 

86 

114, i 

70 

94,1 

87 

115,4 

~'\ 

71 

95,  i 

88 

116,6 

-72 

96,6 

89 

117,9 

13 

97,9 

90 

119,1 

74 

99,1 

91 

120,3 

75 

100,4 

92 

121,6 

76 

101,7 

93 

122,8 

77 

102,9 

94 

124,0 

78 

104,2 

95 

125,2 

■  / 

79 

105,4 

96 

126,5 

«0 

106,7 

97 

127,7 

* 

81 

107,9 

98 

128,9 

8^ 

109,2 

99 

130,2     . 

83 

110,4 

100 

131,  i 

84 

111,7 

N""  193.  —  Sur  la  toxicité  de  quelques  terres  rares  ;  leur  action 
sur  diverses  fermentations;  par  M.  Alexandre  HÉBERT. 

Les  principales  terres  rares  et  leurs  composés  ont  été  étudiés 
jusqu'ici  au  point  de  vue  de  leurs  propriétés  physiques  et  chimi- 
ques; mais  il  n'y  a  eu  que  peu  ou  pas  de  recherches  biologiques 
exécutées  sur  ces  mêmes  corps.  Nous  avons  pensé  à  combler  cette 
lacune  en  opérant  d'abord  sur  les  terres  rares  les  plus  répandues 
ou  les  plus  faciles  à  obtenir  pures,  et  nous  les  avons  employées  à 
Tétat  de  sulfates  qui  sont,  parmi  leurs  sels,  les  plus  complètement 
étudiés.  Nous  avons  exécuté  nos  recherches  avec  les  sulfates  de 
thorium,  SO*Th,8H20  ;  de  cerium  S0*Ce,6H«0  ;  de  lantliane 
ibO*j»La«,6H«0,  et  de  zirconium  4S03.2Zr03.15H«0. 

I 

Nous  avons  cherché  à  fixer  la  toxicité  de  ces  sels  en  la  compa- 
rant avec  celîe  d'une  solution  de  bichlorure  de  mercure  et  en 
expérimentant  sur  divers  types  d'animaux  :  cobayes,  grenouilles 
et  poissons. 

Nous  n'insisterons  pa>  ici  sur  co/to  partie  physioloj^ique  qui 
prendra  place  dans  un  auhe  recueil  dj  et  nous  n'en  donnerons 
que  les  conclusions.  On  a  constaté  que,  tandis  que  le  bichlorure 
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de  mercure,  admmistré  en  injections  sous-cutanées,  amenait  la 
mort  après  24  heures,  à  la  dose  de  8  milligr.  par  kilo  d'animal 
pour  les  cobayes  et  de  40  milligr.  pour  les  grenouilles,  les  sul- 
fates de  thorium,  cerium,  lanthane  et  zirconium,  administrés  de 
la  même  façon,  ne  produisaient  aucun  effet  apparent,  même  en 
poussant  aux  doses  de  80  et  de  160  milligr.  par  kilo  d'animal.  Pour 
les  cobayes,  sinon  pour  tous  les  mammifères,  et  pour  les  batra- 
ciens, tout  au  moins  pour  les  grenouilles,  le>i  sulfates  des  terres 
rares  expérimentées  ne  sont  donc  pas  d'une  toxicité  bien  élevée, 
et  qui  n*est,  en  aucu.i  cas,  comparable  à  celle  du  bichlorure  de 
mercure. 

Les  expériences  sur  les  poissons  ont  été  faites  sur  des  vérons 
en  mettant  ces  animaux  dans  les  solutions  à  essayer,  en  disposant 
aussi  une  expérience  témoin  dans  Teau  distillée  et  une  autre  avec 
une  solution  de  chlorure  de  sodium  à  titre  trèi  élevé  pour  él  esùr 
(jue  la  mort,   quand  elle  survenait,  n'était  pas  due  à  une  trop 
grande  minéralisation  de  l'eau  dans  laquelle  vivaient  les  poissons. 
On  a  vu  que,  dans  Feau  distillée  seule  ou  minéralisée  a  la  dose 
excessive  de  5  gr.  de  chlorure  de  sodium  par  litre,  les  vérons,  qui 
sont  cependant  des  poissons  d'eau  douce,  ont  parfaitement  résisté 
pendant  24  heures.  Le  bichlorure  de  mercure  s'est  montré  extraor- 
dinairement  toxique,  les  poissons  ayant  agonisé  presque  de  suite, 
même  à  une  dose  de  1/10.000*.  Les  sulfates  des  terres  rare» 
expérimentés,  à  cette  même  dose,  n'ont  pas  produit  d'effet  sen- 
sible; mais  dès  la  teneur  de  1/2  gr.  par  litre,  ils  produisent  tous 
un  effet  plus  ou  moins  rapidement  funeste  et  qui  se  diflérencie 
nettement  suivant  le  métal  contenu  dans  le  sel  mis  en  expérience. 
C'est  ainsi  que  la  toxicité,  d*après  l'aspect  des  poissons  et  la  rapi- 
dité de  la  mort,  paraît  suivre  l'ordre  ci-après  :  zirconium,  thorium, 
cerium,   lanthane,  les  premiers  étant  les  plus  nocifs  ;  elle  semble 
bion  proportionnelle  à  la  concentration  de  la  solution  de  ces  sels. 


U 

Voulant  étudier  la  toxicité  de  ces  mêmes  sels  sur  les  végétaux, 
nous  nous  sommes  adressé  dans  ce  but  à  des  graines  bien  ger- 
mées,  mais  dont  les  cotylédons  n'étaient  pas  encore  épuisés,  ces 
graines  appartenant  à  trois  types  principaux  de  plantes  :  légumi- 
neuses :  pois;  céréales  :  blé;  oléagineuses  :  colza.  Ces  graine 
étaient  sorties  de  l'eau  distillée  où  elles  germaient  et  transplan- 
tées dans  des  solutions  à  teneurs  croissantes  des  sels  mis  à  Télude 
On  conservait  dans  tous  les  cas  des  témoins  à  eau  distillée  seule 
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et  on  mettait  aussi  en  comparaison  des  cultures  des  mêmes  graines 
dans  des  solutious  de  bichlorure  de  mercure. 

Les  cultures  étaient  faites  dans  de  petites  cuvettes  plates  et  on 
y  ajoutait  tous  les  jours  la  quantité  voulue  d'eau  distillée  pour  y 
maintenir  un  volume  constant  de  liquide,  en  sorte  que  les  solu- 
tions ne  se  concentraient  jamais  d'une  façon  trop  marquée. 

Les  résultats  obtenus  montrent  que,  tandis  que  le  bichlorure 
de  mercure  est  toxique  pour  toutes  ces  plantes,  déjà  même  au 
1/10.000*,  les  sulfates  de  thorium,  cerium,  lanthane  et  zirconium 
les  laissent  indemnes,  même  h  des  concentrations  du  1/1.000*  ;  ils 
ne  commencent  à  agir  (\u'k  la  teneur  de  8/1.000®  et  sont  nettement 
nocifs  dès  la  dose  de  5/1. 000*,  surtout  dans  le  cas  du  sulfate  de 
zirconium.  Tous  les  genres  de  plantes  expérimentées  sont  d'ail- 
leurs passibles  des  mêmes  observations.  La  toxicité  des  sels  des 
terres  rares  étudiées,  d'après  l'aspect  des  platilules,  semble  sui- 
vre le  même  ordre  que  pour  les  poissons  :  zirconium,  thorium, 
cerium  et  lanthane. 

m 

Possédant  ainsi  des  notions  sur  la  toxicité  de  ces  terres  rares 
sur  les  animaux  et  les  végétaux,  il  était  intéressant  de  connaître 
leur  action  sur  les  organismes  inférieurs  et  notamment  sur  les  fer- 
ments figurés  ou  solubles.  A  ce  sujet,  nous  avons  essayé  méthodi- 
quement l'action  de  ces  sels  sur  un  type  de  champignons  :  Vasper- 
gillus  niger  ;  sur  un  type  de  ferment  figuré  :  la  levure  de  bière  ; 
et  sur  deux  types  de  ferments  solubles  :  la  diastase  et  l'émulsine, 
en  faisant  nos  cultures  dans  les  milieux  reconnus  les  plus  favora- 
bles au  développement  de  ces  ferments  et  en  conservant  partout 
une  culture  témoin,  n'ayant  reçu  aucune  addition  de  sel  à  essayer. 
Nous  avons  choisi  ces  divers  types  de  ferments  comme  étant  des 
plus  faciles  a  cultiver  et  donnant  en  milieu  convenable  des  pro- 
duits faciles  à  reconnaître  ou  à  doser  assez  exactement. 

Wûsperffillus  niger  a  été  ensemencé  sur  du  liquide  de  Raulin  ; 
la  levure  de  bière  sur  une  solution  de  glucose  à  5  0/0  ;  enfin  on  a 
fait  agir  la  diastase  et  l'émulsine  respectivement  sur  l'empois 
d'amidon  à  5  0/0  et  sur  une  solution  d'amygdaline  à  2  0/0.  Dans 
chacun  de  ces  essais,  on  a  ajouté  des  sulfates  de  thorium,  cerium, 
lauthane  et  zirconium  en  quantité  correspondante  aux  teneurs  de 
0«',25,  0«%50,  1  gr.,  2  gr.,  5  gr.  et  10  gr.  par  litre  de  liquide. 

Cette  addition  déterminait,  dans  le  cas  de  la  liqueur  de  Raulin, 
un  trouble  plus  ou  moins  intense  par  suite  des  composés  insolu- 
bles qui  se  formaient  ;  mais  nous  avonà  pensé  que  le  phénomène 
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serait  néanmoins  proportionnel  à  la  quantité  des  terres  rares,  la 
partie  dissoute  étant  aussi  proportionnelle  à  la  quantité  ajoutée. 

Les  cultures,  exécutées  avec  les  précautions  d'usage,  étaient 
mises  à  rétuve  à  30\  Après  un  temps  suffisant,  on  appréciait 
l'effet  produit  de  la  façon  suivante  :  les  récoltes  d'aspergillus 
étaient  recueillies,  séchées  et  pesées  ;  dans  le  cas  de  la  levure,  ou 
déterminait  le  glucose  fermenté  par  la  différence  de  poids  due  à 
la  perte  de  Tacide  carboniqua  ;  pour  la  diastase,  on  dosait  le  glu- 
cose formé  ;  enfin,  pour  Témulsine,  on-constalait  a  lodorat  s'il 
y  avait  eu  ou  non  formation  d'acide  cyanhydrique.  Ces  diverses  sé- 
ries d'expériences,  faites  sur  20  cm.  cubes  de  liquide  de  culture, 
nous  ont  donné  entre  autres  les  résultats  ci-dessous  : 


<iVAJtriTi 

AfPBMIUrB. 

LRTiniR. 

DIA8TABE. 

de  sel  ajouta 

- 

Glucose 

Amidon 

Acide 

par  litre. 

Poids  recunilli. 

fermenté  0/0. 

Mcchariaé  0/0. 

cj«iili7dnqm. 

Témoin. 

320«sr 

93,8 

43,5 

Odeur  fone. 

(      Ofiîi 

•mi 

6,1 

42,8 

Odeur  faible. 

Sulfal.-       V      0,m 

Mi) 

10,2 

42,8 

Id. 

î 

:Ui 

4,0 

9,5 

Id. 

i 

i,0 

0,0 

Traces. 

thorium.      / 

4,0 

0,0 

Odeur  nulle. 

V    10 

0 

10,2 

0,0 

Id. 

'      0,25 
Sulfure      i     0,50 

...        i 

310 

93,8 

53.7 

Odeur  foiv. 

360 

97,9 

55,5 

Id. 

:rj(» 

97,9 

51,9       ^ 

M. 

190 

91,8 

52,0 

Id. 

cérlum.       /      5 

180 

97,9 

54,5 

Id. 

(     10 

120 

100,0 

54,5 

Id. 

/       0.25 

mi 

87,7 

59,0 

Odeur  fone. 

Sulfalf       {      0,S0 

3iO 

87,7 

59,0 

Id. 

lanthane.     /      5 
[     10 

:«o 

81,6 

59,0 

Id. 

360 

«3,8 

59,0 

Id. 

240 

93,8 

58,3 

Id. 

230 

87,7 

60,7 

Id. 

(      0,i5 

:i*» 

81,6 

5,5 

Odeur  faible. 

Sulfato       V      0,50 

;«> 

A  M 

0,0 

Odeur  nulle. 

i 

:m 

0,0 

0,0 

Id. 

3iO 

6,1 

0,0 

Id. 

zirconium.     /      5 

210 

4,0 

0,0 

Id. 

[    10 

0 

4,0 

00 

Id. 

En  résumé,  ces  expériences  établissent  que  les  sulfates  de  tho- 
rium et  de  zirconium  sont  nocifs  pour  les  organismes  inférieurs, 
notamment  pour  la  levure  de  biéra  et  pour  la  diastase  et  rémul- 
sine,  à  des  doses  très  faibles  de  0'%5  ou  de  1  gr.  par  litre.  Leur 
toxicité  est,  sous  ce  rapport,  comparable  à  celle  du  bichlorure  de 
mercure.  Les  sulfates  de  cerium  et  de  lanthane  ne  paraissent  pas 


A.  HÉBERT.  1303 

avoir  d'action  sensible  sur  ces  organismes,  même  à  des  teneurs 
relativement  élevées,  allant  jusqu'à  5  ou  10  gr.  par  litre. 

IV 

Conclusions  générales,  —  Nos  recherches,  portant  sur  les  sul- 
fates de  thorium,  cerium,  lanthane  et  zirconium,  montrent  que  les 
animaux  supérieurs  :  cobayes  et  grenouilles,  sont  peu  ou  pas  sen- 
sibles à  raction  de  doses  faibles  de  ces  sels.  Les  poissons,  au  con 
traire,  vivant  dans  des  solutions  de  ces  sulfates,  sont  frappés  à 
partir  de  la  dose  de  1/5.000*  qui  amène  un  résultat  fatal  plus 
ou  moins  rapidement,  selon  la  nature  du  métal  du  sel  mis  en 
expérience. 

Les  plantes  sont  moins  sensibles  que  les  poissons  à  l'action  de 
ces  sels;  elles  ne  sont  atteintes  que  quand  elles  croissent  dans  des 
solutions  à  8/1.000*  et  ne  meurent  après  quelques  jours  que  dans 
des  solutions  à  5/1. 000*,  les  divers  genres  de  plantes  :  légumi- 
neuses, céréales  et  oléagineuses,  étant  passibles  des  mêmes  obser- 
vations. 

Pour  les  organismes  inférieurs  :  aspergillus  niger,  et  notam- 
ment pour  les  ferments  figurés  ou  solubles  :  levure  de  bière,  dias- 
tase  et  émulsine,  la  toxicité  des  sulfates  de  zirconium  et  de  thorium 
est  comparable  à  celle  du  bichlorure  de  mercure,  tandis  que  les 
sulfates  de  cerium  et  de  lanthane  ne  semblent  pas  avoir  d'action 
sur  ces  organismes,  même  à  des  teneurs  relativement  élevées. 

Il  est  d'ailleurs  vraisemblable  que  les  sels  de  ces  terres  rares, 
autres  que  les  sulfates,  jouissent  de  propriétés  analogues,  quand 
ils  sont  employés  en  proportion  correspondante. 

Il  ne  semble  y  avoir  aucune  relation  entre  le  poids  atomique  des 
terres  rares  et  leur  pouvoir  toxique,  ces  poids  atomiques  étant  : 

2dâ, 5  pour  le  thorium.  1  1^8      pour  le  lanthane. 

140      pour  le  cerium.  |  90,7  pour  le  zirconium. 

et  les  deux  extrêmes  seuls  ayant,  dans  divers  cas,  une  toxicité 
marquée. 

Enfin,  il  y  aura  lieu  de  rechercher  si  les  propriétés  que  nous 
signalons  pour  les  sels  des  terres  rares  étudiées  s'exercent  aussi 
sur  les  ferments  pathologiques  ;  ce  qui,  en  cas  d'alîrmative,  per- 
mettrait de  doter  la  médecine  et  la  chirurgie  de  nouveaux  agents 
antiseptiques. 


( 
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N*"  194.  —  Partage  des  acides  entre  les  textiles  et  Teau  ; 
par  MM.  Léo  VIGNON  et  J.  MOLLARD. 

Nous  avons  étudié  dans  un  système  formé  d*eau,  textiles,  acides, 
la  répartition  des  acides  entre  les  textiles  et  Teau. 

Nos  expériences  ont  porté  sur  les  textiles  en  fils  :  soie  écrue, 
soie  décreusée,  laine  blanche  dégraissée,  coton  débouilli,  et  sur 
les  acide  sulfurique  et  chlorhydrique.  Nous  avons  fait  varier  les 
proporiions  relatives  des  textiles,  des  acides,  de  Teau,  la  durée  el 
Ib  température  du  contact. 


Préparation  des  solutions  acides. 


T<»neur  <»iaclc 
ilétorminée  par 
tiltration   direde. 


a)  Solution  aqueuse  à  environ  i  0/0  SO^iP i^oi5  0/0 

b)  —  --  10/00    —     0,9841  OiK> 

c)  —  —  1  0/0  HCll 1,089  0/0 

d)  -  —  10/00— i,no;noi>o 

Préparation  des  textiles. 

On  a  posé  exactement  et  séparément  à  la  température  ordinaire 
S  échantillons  d'environ  10  grammes  des  textiles  suivant*^ en éche- 
veaux  de  fils  : 

Soie  écrue  des  Gévennes  (10  écheveaux  d'un  gr.  environi  ; 

Soie  décreusée  des  Gévennes  (10  écheveaux  d'un  gr.  envirooK 

Coton  débouilli  (10  écheveaux  d'un  gr.  environ)  ; 

l^aine  blanche  dégraissée  (10  écheveaux  d'un  gr.  environ). 

1.  —  Action  des  textiles  sur  les  solutions  hydroacides 

diversement  étendues. 

• 

Chacun  des  4  échantillons  de  textiles  est  immergé  dans  unede? 
ïîiululions  acides  a,  A,  c,  d.  Les  textiles  sont  lissés  dans  les  baios. 
t^^^alemenl,  pendant  une  heure,  à  la  température  ordinaire,  .^u 
hùuL  de  ce  temps,  les  écheveaux  sont  tordus  au-dessus  du  bain, 
vu  recueillant  le  liquide  exprimé  et  le  joignant  au  bain.  Le  volume 
de  ce  bain  est  mesuré,  l'acide  titré  et  le  textile  séché  à  la  lerape- 
raLure  ordinaire. 
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Le  dosage  de  Tacide  avant  et  après  Faction  du  textile  permet 
d'obtenir  les  nombres  suivants  : 

K,  poids  d'acide  (SO*H^  ou  HCl)  en  gi-ammes  dans  100  grammes  de 

solution  aqueuse  acide  avant  traitement. 
K],  poids  diacide  en  grammes  dans  iOO  grammes  de  solution  aqueuse 

acide  après  traitement. 
K2,  poids  d'acide  en  grammes  fixé  par  iOO  grammes  de  textile  acides 

pesé  sec  à  la  température  O'dinaire  (non  compris  Taci de  du  liquide 

retenu  mécaniquement.) 

^ous  appelons  coef/icieut  de  partage  de  Tacide  entre  le  textile 

K« 
et  Teau,  le  rapport  — . 
K| 

Pour  préciser  ce  que  nous  entendons  par  acide  fixé,  distinct  de 

Tacide  d'imprégnation,  nous  donnons  ici  le  détail  d'une  détermina* 

tion  relative  à  la  laine  : 

Poids  primitif  du  bain  acide 400  gr. 

Poids  primitif  de  la  laine  immergée 9,85 

Richesse  initiale  du  bain  acide  (en    SO^H^) i  ,015  0  0 

Richesse  du  bain  acide  aorès  traitement,  K, 0,902 

Poids  du  bain  acide  après  traitement,  K| 375,0 

Poids  du  bain  acide  retenu  mécaniquem<;ul  [mv  la  laine 
aeidée,  essorée  et  tordue • 25,0 

Calculi*. 
V  Acide  fixé.  —  Il  se  déduit  de  : 

K,   acide  dans  la  solution  avant  traitement 1 ,015 

K],  acide  dans  la  solution  après  traitement 0,902 

Acide  perdu  par  100  grammes  de  bain  (différence^ 0, 113 

Acide  perdu  par  400  grammes  de  bain==:  0,113  X '^  ==0»^^-- 

La  laine  a  donc  fixé  0,452  d'acide  (indépendamment  de  celui  qui 
était  contenu  dans  les  25  ce.  de  liquide  du  bain  imprégnant  la 
laine). 

Pour  trouver  la  quantité  d'acide  ^\\é  pour  iOO  gr.  de  laine  aei- 
dée, nous  n'aurons  qu'à  eiîectuer  : 

Laine  initiale 9,850 

Acide  fixé 0,452 


Laine  aeidée 10,302 

Acide  fixé  0/0  de  la  laine  aeidée  =:  ^'^^q^^^^^  =  4,38. 
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t'  Acide  total,  —  Il  se  calcule  en  comptant  : 

;\ciilf  inilial  du  bain  :  i  ,0i5  X  4. •  •  •     4,060 

H  ftoduisant  :  acide  restant  après  traitement  :  0,902  X.  3>"î> ^t^SS 

Différence 0,617 

Laine  initiale. 9,850 

Acide  total 0,6T] 

Laine  acidée 10,527 

Uoù  acide  total  0/0  de  laine  ac  acidée  =    \^  -^„ —  =  6,43. 

1 U ,  ozl 

L(î  tableau  suivant  résume  les  résultais  obtenus  dans  cette  expé- 
rience. 

Influence  de  la  dilution  des  acides  (Tableau  I). 

A.  —  Acide  sulfurique. 


\ATURE 

tilTILBS. 

Textile  enriron  10  grammes 
Solution  SO*H«  h  1  0/0  400  «rammes. 

Textile  environ  10  Grammes        | 
Solution  SO*H«  k  1  0/00  400  GrammetJ 

Poids 

du 
textile. 

K 

1^1 

K. 

Poids 

du 
textile. 

K 

K 

^ 

1^1 

\.'\"  ecrue 

Sftj"  (iécreusée. 

Coio^n 

8,63 
9,12 

9,85 

1,015 
1,015 

1,015 

1,015 

0,959 
0,985 

1,016 

0,902 

2,169 
1,373 
sensib^ 
nul 
4,379 

2,26 
1,40 

4,85 

9,92 
10,30 

9,13 

9,70 

0,098 
0,098 

0,098 

0,098 

0,051 
0.070 

0,095 

0,026 

1,77 
1,06 

2,9 

:«,77 
14,93 

111,5 

Ii^inf?  .   ...   , . , 

U.  —  Acide  chlorliydrique. 


\ATURE 
Jos 

TUTILES. 

Textile  environ  10  grammes 
Solution  HCl  h  1  0/0  400  grammes. 

Textile  environ  10  grammes 
Solution  Ha  à  1  0/00  400  grmmai<y>. 

Poids 

du 
textile. 

K 

^i 

K* 

î^ 
^ 

Poids 

du 
textile. 

K 

ii. 

K. 

El 

Kl 

f^'iu^  t'Cruo 

^ni"  iiecreuséo. 
dtPTi 

gr. 

9,97 

10,44 

9,12 

9,67 

1,089 
1,089 
1,089 
1,()H0 

1.057 
i;07o 
1,089 
1.025 

1,25 
0,70 

2,56 

1,18 
0,66 

2^49 

9,88 
10,72 
9,11 

9,8 

0,1176i 
0,11764 
0,11764 
0,11764 

0,087 
0,103 
0,117 
0,063 

1,23 

0,53 

«.17 

14,2 

3,16 

34,» 

l.iilOë 
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Hésumé  des  vèsullats  de  la  1'^  expérience  sur  riuthwncc 
de  la  dilution  des  acides  (Tableau  II). 


XATUUE 


des 


Soîp  t'*crii»'. .. . 
Soie  d«'creusé* 

Colon 

Laine 


(^efficient  de  partage  -p  des  acides  entre  Teau  et  l»«  textile». 


Acide  sulfurique. 


Textile  10  gramme».     . 
Solution  acide  iOO  grammes. 


Acide 
au  centième 


i,28 

1,40 

0 

4,85 


Acide 
au  millième. 


32,77 
14,93 
0 
111,5 


Acide  chlorhydriqne. 


Textile  10  gramme». 
Solution  vcide  400  grammes. 


Acide 
au  centième. 


1,18 
0,66 

0 
2,49 


Acide 
au  millième. 


14,*) 
5,16 
0 
31,33 


Ces  expériences  montrent,  en  ce  qui  concerne  les  textiles: 

i"  Que  la  soie  et  la  laine  fixent  les  acides  en  agissanê  comme  des 
bases  ; 

2^  Que  ces  textiles  fixent  Pacide  sulfurique  plus  que  Facide 
chlorhydrique pour  certaines  dilutions; 

3**  Que  le  coton  ne  fixe  pas  les  acides. 

Ces  résultats  confirment  ceux  qui  avaient  été  obtenus  par  l'un 
de  nous  au  moyen  de  la  méthode  thermochimique  {Bull.  Soc. 
Chim,,  t.  3,  8»  série). 

Au  point  de  vue  de  la  dilution  de  la  solution  acide  : 

4*  La  soie  et  la  laine  fixent  proportionnellement  d'autant  plus 

d acide  que  la  solution  acide  est  plus  étendue.  La  valeur  du  coeffi- 

K« 
cient  de  partage  —  augmente  beaucoup  avec  la  dilution  comme  le 
Kl 

montre  le  tableau  II. 

V activité  chimique  de  la  laine  et  de  la  soie  augmente  avec  la 
dilution  de  la  liqueur  ;  il  est  remarquable  de  constater  que  la  con- 
ductibilité électrique,  T ionisation  des  solutions  acides-eau  aug- 
mente également,  mais  dans  des  proportions  moindres  avec  la 
dilution. 


II.  —  Action  de  Feau  distillée  sur  les  textiles  acides. 

Les  écheveaux  acides,  obtenus  dans  la  1"  expérence,  contiennent 
une  quantité  d'acide  connu  (acide  fixé-}- acide  contenu  dans  le 
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volume  lie  solution  acide  retenue  mécaniquement).  En  traitant  ces* 
éeheveîiux  par  Teau  distillée  1,  il  est  possible  qu'un  état  d'équi- 
libre se  manifeste  au  bout  d'un  certain  temps  entre  Tacide  con- 
servé par  le  textile  et  Tacide  cédé  à  l*eau. 

Nous  avons  déterminé  d*abord  le  temps  nécessaire  à  rétablisse- 
ment de  cet  équilibre,  puis  les  conditions  du  partage  de  Tacide  qui 
en  ri^èu  lient. 

IhUerwination  du  temps  nécessaire  à  rétablissement  de  F  état 
tft^fjui/ibre,  —  Un  échantillon  de  laine  acidée  au  millième,  du 
(loUlâ  de  4»',97,  est  lissé  une  heure  dans  100  ce.  d'eau  distillée  à 
1h  tejiijjérature  ordinaire.  Au  bout  d'une  heure,  cetleeau  renferme 
une  certaine  quantité  d'acide,  q.  Après  2  heures  de  contact,  l'eau 
r(^rifènut3  la  même  quantité  d'acide,  q.  Nous  admettons  donc  qu'au 
boui  d  une  heure  Téquilibre  est  établi. 

Four  déterminer  la  quantité  d'acide  cédée  à  l'eau  par  les  textiles 
acides,  nous  avons  procédé  de  la  façon  suivante  : 

Chacun  des  16  échantillons  acides  a  été  pesé;  l'acide  total 
abâorbo  par  les  textiles  (acide  fixé  chimiquement  et  acide  rplenu 
mécaniquement)  a  été  obtenu  en  faisant  la  somme  de  l'acide  total 
conLeuii  dans  400  ce.  de  solution  acide  avant  le  traitement,  puis  la 
sûuiinu  do  l'acide  total  contenu  dans  les  x  ce.  restant  après  le  trai- 
lemeiit.  La  différence  de  ces  deux  quantités  donne  l'acide  total 
retenu  pnr  le  textile. 


Acidité  totale  des  textiles  (Tableau  III). 


\ATUHE 


SO*H«  à  1  0/0 

[MO  Kr.). 


Poids 

du 
lo.\tilo. 


Laiûi'. . ...... 


10 
8,6:^ 
9,12 


Aeido 
rolenu. 


0,47 

0,3. 

0,196 

0,677 


SO*H«  à  1  0/00 
(400  gr). 


Poids 

du 
ic^tilu. 


9,9i 
10,.30 
9,13 
9,70 


Acide 
retenu. 


0,194 
0,132 

o,o:« 
o,:«o 


Ha  k  1  0/0 

(iOO  gr.). 


PoidH 

du 
textile. 


9,97 
10,44 
9,li 
9,67 


Acido 
retenu. 


0.391 
0.342 
0,216 
0,.S12 


HO  .VIO  OU 

(.00  gr.). 


Poidî. 

du 
textile. 


9,84 
10,72 
9,11 
9.8 


Aii<le 


o,i;5 


L'acide  retenu  par  le  colon  est  uniquement  absorbé  par  impré- 
gnation. Celui  des  autres  textiles  comprend  de  l'acide  iixé  et  de 
r*icid(t  d'imprégnation. 

Chacun  des  16  écheveaux  dont  l'acidité  totale  a  été  ainsi  déler- 
uuué  a  été  divisé  en  2  parties  qui  ont  été  pesées.  La  première 
série  de  16  échantillons  a  été  lissée  dans  100  ce.  d'eau  distillée  à 
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(a  température  ordinaire  pendant  2  heures  ;  la  seconde  série  a  subi 
le  inéme  traitement  dans  250  ce.  d*eau  distillée.  Notis  avons  dosé 
ensuite  Tacide  cédé  à  Feau,  calculé  racide  retenu  par  les  textiles 

<et  obtenu  finalement  les  ri^siiltals  suivants  : 

Nouâ  appelons  : 

Ej^  poids  d'acide  total  ifixé  et  imprégné)  dans  KX)  grammes  de  textile 

acide  avant  rexpérient^ii  (voir  labletiu  MI). 
K|*  poids  d'acide  dans  100  gmmmeâ  de  bain  apès  l'expénence- 
K;2i  poids  J^ucide  liié  dans  100  grammes  de  textile  aetdé  après  l'expe- 

rioocc-  ' 


p^,  coefficioQl  de  portage, 

Hésii  liais  (Je  la  :?■  expèrieace  (  Tu  h  1  eau  IV) 
jTex'ilcs^  cnvii'on  iCt  «^^rnmiTirs;  enu,  ICO  et  2uO  grnninie' 


iIp^  ti^ltiti'B. 

daciilAïf 

LAI 

Kl 

Kl 

K, 

SiMV.     ïHT  W.  ,  ,  , 

SO*a*ii  i  (iW,. 
HCI  à  t  0  UK., 

loo 

i.înui 

3J73 
S,  773 

1,15 

0.09« 

a,mi 

U,014 
0,UIH 

ejn4 

i>JllO 

a.7n 

i,6Tt 

1  ,!ii  tï 

173 
64,0 
1U,R 
l7tï,Ej 

î;t,o 

Snip   dècreUW'i». 

SOHJ'iii  (MJ,. 
SiJ*ll»aHl;r)0.. 
HCI  à  1*1  U... 

tuu 
asu 
imi 

m 

4,11 

1,ÎG«i 

3,nH 

3J71K 
*),9Hl^ 

0,(1396 

11,011 

llJïfIS 

fi,oii 

0,OI^ 
0,UI» 

a,iKî9 

1UP6SI 
{I,«ît1 

îî,0 
S3,1 
99,1 

*H1 
UJ 

1 

)  1  ■în*',..* 

sowàio/oû..; 

HCI  h  1  0,  «i. . . 

KM) 
100 

6,431 

0,137 
(*.(JGH 
(>,(H3 
ti.ini 

Û.0I5 

oj>iû 

4Jd 
3,77 

À, Mi 

i,:i:a 

MM  1, 
«4,40 

«)7,8S» 

iil:i 

155,rt 

5fi.lN 
67.5 

"l  A  UL KA  L 
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IW'siimé  des  résultats  de  la  S*  expérience  (Tableau  V) 
Coefficient  de  partage  rr^ 


TEXTILU 

t;r.   environ). 


ACIDE    BOLFOBlQtB 


Eau  100  grammes.  Eau  2j0  grammes. 


Soie  écnie 

&  if*  décreusèr. 
Lflfine , 


27,5-114,8 
22  -  «9,1 
:56,4-207,8 


ICtOK  COLOMMnmtQJX 


Eau  100  grammes.  Eau  290  framion. 


64,1-176,5 

53,1-109 

(>4,4-203 


:>4      -108,2 
H4.7  -113 
58,18-155,6 


89,4-219.3 
52   -2:» 
67,5-291.1 


Comparant  ces  nombres  à  ceux  du  tableau  III,  nous  avons  pour 

K 
les  variations  extrêmes  du  coefficient  de  partage  t^  (tableau  VI'. 


TRITILBS. 

ACIDE   blLFi  BigCIC. 

ACIDE  CHLOBHTDIIOU. 

SiJie  iVpuo. , , 

2.26-176,5 

i;40-109 

9,85-207,8 

1,18-219,3 

0,66-230 

2,4»-291.4 

SiAc  décHMisfc 

UJrïr ,., 

Nous  voyons  «jue  le  coefficient  de  partage  augmente  beaucoup 
avec  la  dilution  de  l'acide  dans  Veau.  Au  delà  d'une  certaine  diîu- 
iion,  il  est  plus  fort  pour  l acide  chlorhydrique  que  pour  P acide 
îiulft  trique, 

fl  iaut  remarquer  aussi  par  rapport  à  la  valeur  de  K,  (poids  d'a- 
cide lixé  en  (?r.  par  100  gr.  de  textile  acide),  que  ce  nombre  a 
vïirii^  pour  la  soie  et  la  laine. 

iS0''H2) (le  0,891  à  4,61 

(HCI) (le  0,'i28n  4,60 

Quoicpie  les  quantités  d'acide  Wxée:^  par  les  textiles  diininuenl 
benucoup  avoc  la  dilution  des  liqueurs  acides  d'immersion,  cette 
diiiiinulion  n'est  pourtant  pas  proportionnelle  à  la  dilution.  L'eau 
(îKorce  toujours  une  action  dissociante  qui  offre  cette  particularitt- 
di^  iiécroîire  elle-même  avec  la  dilution. 

111.  —  Influence  de  hi  tempérai ure. 

lO  gianiiiu^s  de  laine  ont  été  lissés  pendant  l  heiUT  dans  400 p*. 
.-U'  solution  e;ni-acide  à  1  0/0  SO*H*  aux  températures  de  :^0*  et 
ili>  75-80". 


L.  VIGNON  ET  J.  MOLLARB. 


1311 


Hésultats.  —  Coeflicient  de  partage  pour  la  laine 
à  deux  températures  (Tableau  VII) 


TKMrélATOlK. 

K 

K, 

K, 

1,015 
0,963 
0,995 

0,902 
0.860 
0,901 

4,379 
3,993 
3,700 

4,85 
4,64 
4,11 

Le  coeïâcienl  de  partage  a  diminué  un  peu  avec  F  accroissement 
de  la  température. 

IV.  —  Influence  des  masses. 

Dans  400  gr.  de  solution  eau-acide  à  i  0/0  SO*H*  environ,  nous 
avons  lissé  respectivement  S  échantillons  de  laine  filée,  blanche  et 
dégraissée  pesant  environ  4,  10  et  40  grammes. 

La  même  expérience  a  été  faite  avec  400  gr.  d'une  solution  d'a- 
cide sulfiirique  à  1  0/00. 

Hésultats.  —  Coeflicient  de  partage  pour  la  laine,  variation  du  poids 
de  la  laine  (Tableau  VIII). 


K 

K. 

»^ 

POID*» 

(|i«  Ifl  laine 

400  grammes  SO*H* 
à  1  0,0. 

0,963  0  0 

0,96i 

0,963 

0.917  0  0       3,7    Q/O 
0,»fii»               3,119 
u.'.tX't        1       .!,T4 

4        0  0 

t.Oi 

6.6i 

4,85 
9.î« 
il 

100  grammes  SO*ll* 
k\  O/OO. 

0,098  0  0 

0,098 

0,098 

0,049  0  o!     .s,7:3«ro 
0.012       [      o,i«.-PJ 

7r>  0  0 

i:w 

:i,o4 
10. os 

4<».5 

L'augmentation  du  poids  de  la  laine,  le  poids  de  la  solution  eau- 
acide  restant  constant,  accroît  beaucoup   le   coefficient  de  par- 

lage-—.  Cet  accroissement  est  favorisé  du  reste  par  celui  de  la 

dilution  dont  nous  avons  déler-niué  riiitlueuce  dans  les  e.\périenc(îs 
1  cl  2. 


Les  courh^îs  suivantes  résument  l(}s  résultats  obtenus  dan->  les 
expériences  1  et  2. 
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Ordonnées:  Ki\\000  (Ki  =  eieide  en  grammes  dans  100  {,'r. 
solution-acide). 

A bcisses  : -r^  coe(V\cieiii  de  partage  (Kj^^acide  en  grammes 
dans  100  gr.  du  système  textile  +  acide). 


i;  SOIE   BCRUB 


HCl 


90   ap    10    50.B0   70    80   9OJ0O   U0120230A01SO]M170]B0  190£0021D2»2Siai 


I 


2?   SOIE  DE  CREUSEE 


SOW 
HCl 
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3?  LAINE 

soW 

..:.  Hci 


B60 
660 
600 
?2C 

S^O 
560 

tEO 

320 

160 
60  •.... ^  ^^^ ^,^ _  JQ 

^      1020  30M50607000  90  100  110  120  130iM150  160l70180IS0  200  2I02202302U250260 270 280290 ~R7 

Résumé  et  conclusions, 

Nqus  avons  étudié  ràclion  des  textiles  suivants:  soie  écrue  et 
décrëusée,  laine,  coton,  sur  des  solutions  aqueuses  d'acide  sulfu- 
rrque  et  d'acide  chlorhydrique,  en  déterminant'  le  coefficient  de 
partage  des  acides  entre  les  textiles  et  Peau. 

Pour  compléter  cette  étude,  nous  avons  fait  réagir  les  mêmes 
textiles  contenant  des  quantités  déterminées  d'acide  sulfurique  et 
chlorhydrique  sur  Teau  distillée. 

Nous  avons  pu  ainsi  déterminer  un  coefficient  de  partage  des 

acides  entre  les  textiles  et  Teau.  Ce  coefficient  de  partage  a  été 

obtenu  en  divisant  :  la  proportion  d'acide  en  grammes  fixée  par 

100  gr.  du  textile  addé,  Kj  —  parla  proportion  d'acide  en  grammes 

contenue  dans  iOO  gr.  de  solution  aqueuse,  K|.  Nous  avons  reprô- 

K 
sente  ce  coefficient  de  partage  par  l'expression  -jj^. 

De  la  comparaison  des  coefficients  obtenus,  il. résulte  p^jncipale*- 
ment: 

1**  Que  la  soie  et  la  laine  fixent  Tes  acides  en  agissant  comme 
des  hases  ; 
.    2®  Que  le  coton  ne  ^xe  pas  les  acides; 

3<*  Que  la  quantité  d'acide  fixée  par  la  soie  et  la  laine  dans  ua 
système  :  acide-eau-textile  est  d'autant  plus  grande,  en  proponion, 
que  la  solution  acide  est  plus  étendue  d'eau.  L'activité  chimique 
de  la  soie  et  de  la  laine  par  rapport  à  un  acide,  en  présence  de 
l'eau,  augmente  avec  la  dilution  de  l'acide  dans  l'oau  :  elle  semble 
liée  à  l'ionisation,  à  la  conductibilité  électrique  des  solutions  eau- 
acide«  j  .  '   *  .    ;•   j  .  :  .  !  •  '     '  ;* 

800.  cuiM.,  3«  s^R.,  T.  XXXV,  1906.  —  Mémoires.  Bd 
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Suivant  la  dilution,  le  coefficient  de  partage  a  varié  dans  nos 
expériences  —  pour  la  laine  et  Tacide  suifurique,  par  exemple-* 
4,85  à  4;69. 

Ces  faits  démontrent,  d'une  part,  l'action  et  par  suite  l'existence 
de  forces  chimiques  dans  les  molécules  des  textiles  animaux; 
d'autre  part,  ils  mettent  en  lumière  l'influence  curieuse  de  l'ioni- 
sation des  systèmes  eau-acide,  sur  le  travail  qui  résulte  des  fonc- 
tions chimiques  de  ces  textiles. 
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Action  du  bromure  de  phénylmagnésium  sur  les  éthers  des 
acides  dialcoylamido-benzoylbensoïques  ;  J.  PÉRARD  {C.  i?., 
1. 143,  p.  237  ;  23.7.1906).  —  Para'diméibylamino-ttipbényl'Cif' 
dihydro-benzofurfurane 

G^H*      G6H*-N(GH3)ï 

S/ 


<> 


G«H*< 

G 

QfiW      OH 

Ce  corps  s'obtient  en  faisant  agir  un  excès  de  bromure  de  phényK 
-magnésium  sur  l'élher  diméthylaminobenzoylbenzoîque.  Il  crist 
en  aig.  blanches  (benzène  4^  alcool)  f.  à  194*,  sol.  dans  les  hy- 
drocarbures, peu  sol.  dans  les  alcools,  presque  insol.  dans  l'éther 
^t  racéto^e,  insol.  dans  l'éther  de  pétrole.  Les  acides  le  dissolvent 
en  se  colorant  en  rouge.  Les  sels  ainsi  formés  sont  dissociables 
par  l'eau  et  cristallisent  dans  l'acétone.  Le  picrate  f.  à  246*  (déc). 
Ether  mélhylique.  Se  prépare  en  chauiïant  la  sol.  alcoolique  avec 
qq.  gouttes  d'ac.  HCl.  Prismes  f.  à  158^  Elher  éthylique,  f.  à  169*. 
*^  P'dimélhylamino-O'benzbydryl'iriphénylcaï'binol 

C6H\      yG«H*.N<GH3)2 


>CH-01 


*  G«H*<       ^OH 

>CH-OH 

Ce  corps  s'obtient  en  réduisant  le  précédent  par  l'amalgartie  de 

r ,  .     •  - .  • >  ■•    . 
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sodium,  en  sol.  alcoolique.  Cristaux  blancs  (at0ool-{~éther)  f.  à 
li5*.  Traité  à  froid  en  sot.  bensénique  par  qq.  centimètres  cubes 
de  SO^H*,  il  perd  2H*0  en  donnant  le  diméthylamino-dipbényl' 
êBibraeène 

C?îH*-N(CH3)2  C«H5 

C«H*/  I  \c«H*  ou        G«H4/  I  \g6H3-N(GH3)2 

C«H5  C«H5 

t.  à  298o.  Chauffé  en  sol.  acétique  avec  qq.  gouttes  de  SO*H',  il 
donne  le  p-diméthylamino-lripbényl'dihydrobenzofartnrane 

C«H\        /C«H*.N(CH3)2 


G6H*<        >0 
>GH'^ 


prismes  blancs  f.  à  110*.  r.  marquis. 


teadensations  avec  ranthranol;  R.  PADOTA  (C.  /?.,  t.  143, 
p.  121  ;  9,7.1v*06).  —  La  benzoyiation  de  Tanthranol,  par  le  chlo- 
rure de  bwizoyle  et  la  pyridine,  fournit  du  benzoylanthranol 

yC«H\ 
C«H5-C0.0-C^-- ^CH,  en  aig.  blanches,  f.  à  163-165^ 

L'action  du  chlorure  de  benzophénone  sur  Tanthranol  donne, 
d'une  part,  du  diaiUbraooi;  d'autre  part,  du  diphénylanlbraquino- 

meVAfiwe  pgu5>G  =  C<Q^jf;^  en  aig.  à  peine 

jaunâtres,  f.  à  195-197*»  en  donnant  un  liquide  rouge  rubis,  sol. 
dans  le  benzène,  le  xylène,  le  chloroforme,  Tac.  acétique,  la  pyri- 
dine, Talcooi  amylique,  l'acétone,  peu  sol.  dans  les  alcools  mé- 
thylique  et  éthylique.  Ces  dissolutions  ont  des  colorations  variant 
du  jaune  citron  au  rouge.  L'ac.  sulfurique  dissout  ce  corps  en  for- 
mant une  solution  vert  émeraude. 

D'après  les  déterminations  cryoscopiqnes,  on  doit  avoir  affaire 
à  un  trimère  tG**'H*®Oj'  qui  se  dissocie  sous  l'aclion  des  dissol- 
vants, et  d'autant  plus  que  la  température  s'élève. 

Le  diphényianthroquinométhane  forme  avec  le  benzène  une  com- 
binaison (C*'ïH*80)8-1-2C«H«.  R.  MARQUIS. 
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Sur  les  produits  de  la  réaoiioti;  à  haute  température,  des 
isobutylate  et  propylate  de  sodium  sur  le  camphre;  A.HAUiER 
el  J.  MINGUIN  (C.  /?.,  1. 142,  p.  1809  ;  11.6.1906).  —  En  chauf- 
fant à  Tauloclave  à  220-280%  pendant  24  h.,  150  gr.  de  èamphre 
avec  de  i*atcool  isobutylique  tenant  en  dissolution    28  gr.  de 

/CH-CH».       /CH5 
sodium,  on  obtient  de  Tisobutylcamphol  C®H*%   |  HC< 

.  .  \CH0H  \CW 

fondant  à  55*,  dont  Vacétate  bout  à  135*  sous  20  mm.  Oxydé,  en 

solution  benzéniqiie,  |iar  une  solution  acide  de  MNO^K,  Tisobutyl- 

camphol  est  translormé  en  isobulylcamphre  f.  à  îk8®  [a]D-+72*,4. 

Chauffé  à  100*»  avec  1  moléc.  de  brome  et  ti'aité  ensuite  par  KOH 

alcool.,  risobulylcamphre.  donne  Visobalylidènecanjphref  bouillajil 

à  145*»  sous  10  mm.,  [a]D=  +  114*^,4.  Le  nitrosaie  disobutylidène- 

camphre CTisi,  en  aig.  blanches  f.  vers  178°,  [a]o  =  +  ^'^;  soumise 

Taction  de  KOH  alcool,  à  chaud,  il  donne  un  composé  fondant  à 

^  „  yCOH-C-C^H'' 
95*  dont  la  constitution  est  :  C^HV  j         \\ 

\à0     NOH 

Le  produit  brut  de  Taction  de  Tisobutylale  de  sodium  sur  le 
camphre  renferme  d'ailleurs,  à  côté  de  Tisobutylcamphol,  une 
certaine  quantité  «'isobutylcamphre  et  d'isobutylidène-camphre. 

Pvopylcamplioly  obtenu  dans  Faction  du  propylate  de  Na  surle 
camphre,  f.  à  61*,  [a]D=  +  12*,5;  son  acétate  bouta  120.' sous 
10  mm.  -  PropylcamphrCr  bout  à  128*  sous  14  mm.,  [a)D  =  -|-5^'6. 
—  Propylidènecampbre,  liquide,  [ajo  =+S7*,6  ;  son  nitrosale  fond 

à  160*..  R.  MARQUIS, 

Basicité  de  Toxygôue  du  xauthyle.  Sels  doubles  halogènes 
xauthyl-méUUiques;  R.  FOSSE  et  I^.  LESAGE  (C.  /?.,  1. 142, 
p.  1543;  25.6. 19U6;.  —  Le  xanthyle 

GH 


ou  diphénopyryle  peut  donner,  avec  les  halogènes  el  certain* 
métaux,  une  série  de  combinaisons  dont  les  formules  sont,  en 
général  comparables  au  sels  doubles  correspondants  de  potassium. 
Le  chloropîatiimte  de  xanthyle,  par  exemple  a  la  formule. 


PlGl*  +  21  CI-0^- ^GH  I . 


J 
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Les  auteurs  ont  préparé,  outre  ce  sel,  les  brèmoplatinate,  ehlo- 
raurate,  bromoaurale,  bromoferratedexanthyte,  le  chlorure  double 
d'uranyle,  les  bromures  doubles  d'uranyle,  de  zinc,  de  cuivre»  de 
cadmium,  de  plomb,  de  mercure,  et  de  xanthyle.    r.  marquis. 

Sur  un  mode  de  réaction  de  quelques  anhydrides. d'acides. 
Nouvelle  série  d'acides  à  noyau  pyranique  ;  A.  FOSSE  (Ci?., 
1. 143,  p.  69  ;  2.7.1906).  —  Les  anhydrides  acétique,  propionique, 
isobutyrique,  isovalérique,  réagissent  sur  le  dihapbtopyranol  et 
sur  le  xanthydrol  pour  former  des  acides  tels  que  Tacide  xanthyl- 

acélique  0<g[J|>CH.CH«.CO«H. 

L'ac.  dinaphlopyrylacétique  0<^î^^îp>CH-CHnCO«H    f/  à 

194*  ;  les  sels  de  Ga,  Ba,  Na,  K,  Ag,  ont  été  préparés.  —  L'ac. 
iînaphiopyrylpropionique  t.  à  197°.  —  L'ac.  dinaphtopyrylisobu-^ 
lyrique  f.  à  2:^1**.  —  L'ac.  dinapbtopyrylisovalérique  f.  vers  208- 
210*  (déc).  —  L'ac.  dinaphtopyvyisuccinique 


0<:  >CH.CH-CH2-C02H , 

\cioHi«/  I 


f.  vers  225-280*  (déc).  —  L'ac.  x^nthykcétiqiie  f.  à  155,5-156*.  — 
Uac,  xanlhylisovalérjque  ï.wers  lAl-ibO''.  r.  marquis. 

Recherche  de  Tinosite  dans  les  tissus,  tes  sécrétions  et  les 
excrétions;  G.  MEILLÉRE  (C.  R.  Soc,  bioL,  3  février  1906,  p. 
226).  —  M.  G.  Meillère  propose  de  modifier  la  techiiicjue  habituelle 
de  la  façon  suivante  :  25  ce.  d'urine  acidulés  par  2"  5  d'ac.  acé- 
tique cristallisable  sont  précipités  par  les  réactifs  suivants  :  nitrate 
de  baryte  saturé,  nitrate  de  plomb  au  cinquième  2*'^5  environ,  et 
nitrate  d'argent  au  dixième  3  à  8  ce.  environ.  (3e  dernier  réactif 
doit  être  employé  le  dernier  en  quantité  lé^'èrenient  inférieure  à 
celle  qui  assurerait  la  précipitation  complète  des  chlorures;  le  pré- 
cipité cailleboté  de  chlorure  d'Ag  clarifie  la  li(|ueur.  Toutes  ces 
réactions  se  font  à  froid  dans  un  tube  de  centrifu«;ense,  et  le  préci- 
pité global  est  sédimenté  par  une-cenlritugatitHi  inlense  afin  que 
le  tassement  du  dépôt  soit  complet  et  qu'on  puisse  négliger  la 
quantité  de  liquide  qui  Timprègne  ou  tout  au  moins  simplifier  les 
lavaî?es. 
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Le  liquide  décanté  est  additioiioé  d'ammoniaque  jusqu*à  trouble 
persistant,  puis  alcalinisé  par  12  gouttes  d*AzH'.  On  verse  en- 
suite goutte  à  goutte  et  en  agitant  3  ce.  de  sous-acétate  de  plomb; 
on  porte  quelques  instants  au  baîn-marie  ;  on  centrifuge  pour  réu- 
nir le  précipité  qui  contient  toute  Tinosite. 

On  rejette  le  liquide  ;  on  délaie  le  précipité  dans  25  ce.  d'eau 
additionnés  de  5  gouties  de  carbonate  d'ammoniaque,  puis  on  cen- 
trifuge pour  obtenir  par  sédimentation  le  précipité  lavé.  Ce  préci- 
pité délayé  dans  25  ce.  d'eau  est  décomposé  par  H'S  ;  la  liqueur 
recueillie  avec  les  précautions  habituelles  est  évaporée  à  2  ce.  en- 
viron, puis  versée  dans  un  tube  à  centrifuger.  On  rince  la  capsule 
avec  20  ce.  d'alcool  à  96-98  0/0  pour  entraîner  tout  le  produit  daos 
le  tube,  puis  on  ajoute  15  ce.  d'éther  et  on  abandonne  au  repos. 
Lorsque  la  précipitation  n'augmente  plus,  on  centrifuge  pour  faire 
adhérer  le  dépôt  et  on  rejette  le  liquide  surnageant;  on  i éprend 
par  2  ou  3  ce.  d'eau  ;  on  centrifuge  pour  séparer  l'acide  urique; 
on  décante  enfin  le  liquide  aqueux  dans  yne  capsule  de  porcelaine 
où  se  fera  la  réaction  terminale. 

Les  réactions  les  plus  caractéristiques  de  l'inosite  sont  celle  de 
Scherer-Leidel  (inosite  traitée  par  ac.  nitrique  se  transforme  en 
ac.  rhodizonique  dont  les  sels  de  calcium  et  de  strontium  ont  à 
sec  des  teintes  caractéristiques)  et  celle  de  Gallois  (évaporation 
d'un  mélanine  d'inosite  et  d'une  petite  quantité  de  nitrate  acide  de 
mercure  donne  une  teinte  rouge  à  dessiccation  complète). 

II  convient  de  procéder  comme  suit  : 

Le  liquide  aqueux  dans  lequel  on  soupçonne  la  présence  de  l'i- 
nosite est  évaporé  dans  une  capsule  de  10  à  15  cm.  de  diamètre. 
Le  résidu  est  alors  additionné  de  10  gouttes  «lu  réactif  suivant: 
oxyde  jaune  de  mercure  10  gr.,  ac.  nitrique  20  ce,  eau  Q.S.  pour 
200  ce.  On  opère  lentement  au  bain-marie  en  étalant  soigneuse- 
ment le  liquide  sur  les  bords  de  la  capsule  et  on  continue  à  chaufTer 
même  après  dessiccation  ;  si  l'inosite  est  contenue  à  la  dose  de  1  cgr. 
dans  l'essai,  il  se  forme  une  coloration  rouge  brique  intense. 

Pour  compléter  cette  réaction  et  la  distinguer  des  colorations 
parasites  fournies  par  d'autres  principes  urinaires,  les  dérivés 
puriques  en  particulier,  on  verse  sur  l'essai  8  ce.  d'ac.  acétique 
cristallisable  qui  ne  doivent  pas  faire  disparaître  la  teinte  rouge 
brique.  En  ajoutant  ensuite  3  oc.  d'eau  et  5  gouttes  d'acétate  de 
strontiane  à  1/5  et  en  chauffant,  la  teinte  disparait,  puis  le  liquide 
prend  une  teinte  rosée  dichroïque,  rappelant  celle  que  présentent 
les  solutions  étendues  d'éosine.  Enfin,  au  moment  où  la  dessicca- 
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tion  s*acbève»  le  résidu  prend  subitement  une  teinte  pouvant  aller 
du  rouge  terre  de  Sienne  brûlée  au  brun  lilas*  arthub» 

Quelques  ebiffret  sur  la  Unaur  da  foie  en  glyeegine'  ohes 
rhomme  sain  ;  Léon  GARNIER  (C.  R.  Soo.  hiol.,  18  février  10U6, 
p.  4^).  —  L'auteur  dosant  le  glycogène  du  foie  d*un  «upplicié 
une  heure  après  la  mort  a  trouvé  âSs'Oâ  pour  1860  gr.  de  tissu 
hépatique  frais,  soit  2,79  0/0.  ahthus. 

Bosage  de  l'acide  malique  et  de  quelques  acides  fixes  dans 
la  jus  de  fruits,  fermentes  ou  non;  W.  MESTREZAT  (C.  /?., 
1. 143,  p.  185;  16.7.1906).  —  La  méthode  employée,  pour  le  détail 
de  laquelle  nous  renvoyons  au  mémoire,  est  fondée  sur  Tinsolu- 
bilité  parfaite,  dans  Talcool-à  75%  desmalates,tartrateset8UûciQa- 
tes  de  baryum,  alors  que  les  sels  de  Ba  des  autres  acides  organi- 
ques susceptibles  de  se  ti'ouver  dans  les  jus  de  fruits  ou  les  mi- 
lieux de  fermentation  (lactique,  glycolique,  etc.)  restent  en  dissolu- 
tion. R.  MARQUIS. 

Sur  les  aoides  diaminés  dérivés  de  Tovalbumine;  L.  HDGOV* 
MEHQ  et  J.  GAUMARD  (G.  /?.,  1. 143,  p.  242,  28.7.1906.  —  Le» 
auteurs  se  sont  occupés  d'isoler  les  acides  diaminés  produits  par 
rhydrolyse  acide  du  blanc  d'œuf.  Ils  ont  obtenu  2.14  0/0  d'arginine, 
2.15  de  lysine,  et  en  outre,  deux  composés  nouveaux.  L'un,  précipi- 
table  par  le  sulfate  mercurique  acide,  cristallise  en  aig.  blanches 
sol.  dans  l'eau,  ayant  pour  formule  C"H*«N»0*.  Ce  corps  paraît 
être  une  combinaison  d'arginine  G*H**N*0*  avec  un  acide  amidé 
tel  que  la  proline  C»H«NO*.  L'autre  composé,  non  précipilable  par 
le  sulfate  mercurique,  forme  un  chlorhydrate  cristallisé  en  pris- 
mes blancs  ayant  par  formule  C«oN*^H»0«.2HCl.    r.  marquis. 

Sur  les  principes  cyanogénétiques  du  Pbaseolus  lunatns; 

KOHN-ABRBST(C./?.,  1. 143,  p.  182;  167.1906).— L'auteur  a  pu  ex- 
traire des  pois  de  Java  trois glucosides  cristallisés:  C*<>H**N(y,  f.  à 
132-134*;  C»H««NO«,  f.  à  i25-i29<>etun  troisième  f.  àli8-110*.  Ces 
corpsqui  sont  probablement  eux  mêmosdes  mélanges  décomposés 
voisins,  sont  dédoublés  par  les  acides  en  glucose  el  CNH.  Ce  dé- 
doublement a  lieu  aussi  sous  l'influence  d'un  principe  diastasique 
que  l'auteur  a  extrait  des  pois  de  Java  et  qui  paraît  agir  plutôt 
oon^me  principe  saponifiant  que  comme  un  agent  catalytique  pro- 
prement dit.  R.  MARQUIS. 
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Sur  na  nouveau  microbe  producteur  d'acôtoue;  L. 
ADDAT  (Ann.  InsL  Pasteur,  t.  20,  p.  874-879;  25.10.4906).-- 
Le  microbe  qui  fait  l'objet  de  cette  élude  et  pour  lequel  l'aut.  pro- 
pose le  nom  de  Baciilus  violarius  acetonicus  à  .été  isolé  des 
Qaux  d^alimentatiori  de  la  Ville  de  Saigon.  A  là  rprbpriété,  trfe 
curieuse  déjà,  de  sécréter  dans  sescuUures  additionnées^  de  pep- 
tone  un  pigment  violet  très  intense,  il  joint  celle  de  produire,  sur 
les  mêmes  milieux,  de  Tacétone  en  proportion  notable  (0",8  par 
litre  de  culture).  L*acétone  a  été  caractérisée  par  sa  p  nitrophé- 
nylhydrazone  (f.  à  148.°),  par  sa  combinaison  bisulftlique  et  par  la 
réaction  de  Blumenthal  et  Neuberg^   .  a.  lanzbnbëro,   - 

Sur  les  alliages  dé  mauganése  et  de  molyldôue  ;  ARRIVAÏÏT 
{-C.  R,y  t.  143,  p.  285;  30.7.1906).  —  Les  alliages  étudiés  par 
routeur  ont  été  obtenus,  soit  en  chauffant  vers  1500o  un  mélange 
c<>mpriraédeémétauxpursenpoudré,soil  enréduisant  par  ralumino^ 
thermie  un  mélange  des  oxyder  (MO*  et  MnoO*).  Dt^ux"  alliages 
déflnvâ^  ont  pu  être  isolés.  Le  premier,  Mn^Mo,  s'obtient  en  trai- 
tant par  lacide  acétique  ou  Tacétate  d^ammoniaqu^  en  sol.  alcoo- 
liques trè3  étendue^  les  alliages  contenj^nt  de  12.25  à  18,75  0/0  de 
Mo.  Le  i:ésidu  est  repri^  par  T^lcool  acétique  plus  concentré  et 
ehaud<  Le  second^  Mn^Mo,  s'extrait  de  la  même  manière  des  alUa^ 
ges  contenant  de  22.85  à  29.64  0/0  de  Mo. 
>  Mn^Mo  forme  des  lamelles  brillantes,  d^  =  7.28.  Mii^Mo  e^t 
constitué  par  une  poudre  fine  formée  de  grains  brillants,  d^.-=  7.85. 
Lie  chlore  attaque. ces  alliages  à  la  temp*  ordinaire  ;,  vers  300%  il 
y  a  incaiidescence.  L'action  d^  Teau,  nulle  àl00%  commence  vers 
250''  et  est  complète  au  rouge.  Les  aicid^"^  forts  les  attaquent  avec, 
énergie;  Tacide  acétique  étendu  n'a  pas  d'action;  suflisamment 
conct^ntré  et  bouillant,  il  agit  lentement  sur  Mn^Mo,.  Les  azdtatas 
et  carbonates  alcalins  les  attaquent  au  rouge,  ainsi  que  les  bisul- 
fates. R.   MARQUIS. 

Sur  la  variation  de  la  résistance  électrique  des  aciers  ea 
dehors  des  régions  de  transformation;  P.  FOURNEI^  (C.  R-, 

t.  143,  p.  2i87;30.7.  1906). 

Sur  le  dosaige  de  l'ammomaquè  dans  les  eatix  par  le  réac- 
tif de  Nessler  ;  Albert  BUISSON  (C;  «.,  1. 143,  p.  289  ;  80.7.1906). 
—  1.  Le  précipité  produit  par  le  réactifs  de  Nessler  dans  une  solu- 
tion étendue  d'ammoniaque  (O.OOBNH^  par  litre)  a  pour  compo* 


EXTRAITS  DES  MEMOIRES   FRANÇAIS  43î4 

sitiôn  Hg*N*l^.  C'est  un  corps  brun  amorphe,  insoluble  dans  les 
dissolvants  neutres»  soluble  dans  Tiodure  de  potassium  qui, 
employé  en  excès,  libère  tout  Tazote  sous  forme  d'ammoniaque, 
suivant  l'éqtration  : 

Hg2NM«  +  12KI+12H20  =  9Hgl9  +  4NH3-|-I2KOH. 

II.  La  précipitation  de  l'ammoniaque  par  le  réactif  de  Nessler 
i^*est  pas  totale,  Téquaiion  précédente  étant  une  équation  d'équi- 
libre. Dans  les  expériences  de  Tauleur,  21  0/0  d'ammoniaque 
avaient  échappé  au  réactif.  r.  marquis. 

Lavage  des  précipités  colloîdaax;  J.  DUCLAUX  (C.  R.,i.  143, 
p.  296;'  30.7,1906).  —  Est-il  possible,  au  moins  théoriquement, 
de  débarrasser,  par  lavages,  un  précipitégélaiineux,  colloïdal,  des 
impuretés  qui  raccompagnent?  L'auteur  répond  par  l'afilrmative 
en  se  .b£|sant  sur  les  résultats  obtenus  dans  la  dialyse  de  l'hydrate 
fernque  colloïdal.  Il  a  poursuivi  cetie  diaFyse  jusqu'à  obtenir  un 
composé  Fe*(OHj«,l/450Fe'Gl^  qui  ne  constitue  certainement 
pas  le  terme  limite  auquel  on  ne  pourrait  plus  enlever  de  chlore. 
Il  montre  que  le  liquide  du  dialyseur  n'enlève  qu'une  Iraclion  sans 
cesse  décroissante  du  chlore  total  et  que  l'élimination  devient  à  la 
fin  extrêmement  lente,  ce  qui  a  pu  faire  croire  à  l'existence  de 
composés  limites  qui  n'existent  pas  en  réalité.        r.  marquis. 

Sur  le  suif  are,  le  séléniure  et  le  tellurure  d'argent;  PtiLA* 
BON  (C.  /?.,  t.  143,  p.  294;  30.7.1906).  —  iVauteur  a  déterminé 
les  co'irbes  de  fusibilité  des  mélanges  d'argent  avec  le  soufre,  le 
sélénium  et  le  tellure.  r.  marquis. 

Sur  les  iodomercurates  de  sodium  et  de  baryum  ;  A.  DUBOIN 
{C,  /?.,  t.  143,  p.  813;  6.8.1903).  —  L'évapoi-Htioii  d'une  solution 
saturée  alternativement  d'iodures  de  Na.et  H^^  donne  des  cristaux 
très  déliquescents,  de  formule  2Nal.Hgl*.4H*0.  La  densité  de  ces 
cristaux  est  voisine  de  3,  h  0*.  L'évaporatiofï  d'une  solution  de 
Hgl«  dans  Bal^  contenant  Ba  :  12.45,  Hg  :  22.53,  1  :  51.68, 
H«0:  13.34  donne  des  cristaux  de  formule  Bîil«.Hgl2.5H«0.  Densité 
à  0*  voisine  de  4.  r.  marquis. 

Snr  les  borostannates  alcalino-terrenx  ;  reproduction  de  la 
Nordenskioldine  ;  L.  ODVRARD  (C  /?. ,  t.  143,  p.  315  ;  6.8.1906). 
—  L'auteur  a  n^prodn't  la  Nordenskioldine  :  B^O'^.SnO^.CaO  soit 
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oa  chauffant  au  rouge  blaoc,  dans  un  courant  très  leot  degazHCI, 
un  mélange  de  borate  Ca0.îJB*0^  et  de  SnO*;  soit,  mieux,  eo 
chauffant  au  rouge  le  borate  de  chaux  dans  la  vapeur  de  tétra- 
chlorure d'étain.  Les  cristaux  obtenus,  qui  atteignent  1°'"',2  de 
largeur,  sont  identiques  par  leurs  caractères  cristaliographiques 
avec  le  produit  naturel.  Toutefois  ce  dernier  laisse  une  perle  au 
feu  de  1.7  0/0  et  a  une  densité  de  4.2,  alors  que  les  cristaux  syn- 
thétique ont  une  densité  de  4.8. 

Le  même  procédé  peut  s'appliquer,  mais  moins  facilement,  aux 
borates  de  Si  et  Ba.  r.  marquis. 

Influence  de  la  température  de  déshydratation  de  Talbâtre 
sur  )a  prise  dn  plâtre  oMenu  ;  E.  LEDUC  et  Maurice  PEUXT 
(G.  fl.,  t.  143,  p.  817;  6.8.1906).  —  Le  plâtre  obtenu  à  120»  ne 
commence  à  prendre  qu'à  partir  de  la  8^  minute,  la  fin  de  la  prise 
ayant  lieu  vers  la  16*  minute.  Le  plâtre  obtenu  à  250"  prend  beau- 
coup plus  rapidement,  le  début  de  la  prise  ayant  lieu  à  la  4*  mi- 
nute, la  fin  à  la  6«.  Celui  obtenu  à  450*  commence  à  prendre  très 
vite,  mais  la  prise  dure  longtemps.  Le  plâtre  cuit  à  500*  et  même 
à  600*,  fait  encore  prise  ;  mais  au-dessus  de  cette  température  de 
cuisson,  la  prise  n'a  plus  lieu. 

Les  auteurs  ont,  en  outre,  déterminé  l'élévation  de  température 
pendant  la  prise  du  plâtre  obtenu  à  250*.  r.  marquis. 

Sur  les  aciers  au  cuivre;  Pierre  BREUIL  iC.  /?.,  1. 143, 
p.  846  ;  18.8.1906).  —  Les  essais  de  tractions  effectués  sur  des 
aciers  au  cuivre  conlenant  de  0,15  à  0,18,  0,85-0,88,  0,56-0,79  de 
carbone  montrent  que  le  cuivre  augmente  la  ténacité  et  diminue 
la  ductilité  de  l'acier,  mais  dans  des  proportions  éminemmeat 
variables  avec  le  traitement  du  métal.  r.  marquis. 

Sur  la  préparation  du  baryum  pur  à  partir  de  son  toof- 
oxyde;GUNTZ  (C.  R,  t.  143,  p.  889;  18.8.1906).  —  Quand  on 
chauffe  vers  1  iOO^'un  mélange  équimoléculaire  de  magnésium  et  de 
baryte,  on  obtient  un  produit  noir  contenant  du  sous-oxyde  de  ba- 
ryum Ba*0.  Ce  sous-oxyde  décompose  l'eau  en  fournissant  de 
rhydrogène,  il  absorbe  au  rouge  Tazote  pour  donner  Ba^N',  Tby- 
drogène  en  formant  BaH*. 

Ce  sous  oxyde  est  dissociable.  Dans  Taclion  du  magnésium  sur 
le  baryte  il  se  produit  un  équilibre  dépendant  des  quantités  de 
substances  en  présence  et  de  la  tension  de  dissociation  de  Ba*0 
formé. 
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Si  1*011  remplace  Mg  par  un  métal  non  volatil  tel  que  Al,  on  pourra 
obtenir  du  Ba  pur.  C'est  ce  qui  arrive  quand  on  chauffe  la  baryte 
avec  i/10  de  son  poids  de  Al,  il  se  volatilise  du  baryum  à 98.8  0/0 
qu'une  seconde  distillation  dans  le  vide  donne  pur. 

Ce  procédé  s'applique  également   au  strontium. 

R.  MARQUIS. 

Sur  les  aciers  aa  cmivre;  Pierre  BREUIL  (C.  R.  1. 143,  p.  877; 
27.8.1906). 

Poids  atomiqus  de  Targent;  Ph.-A.  GUTE  et  G.  TER-GAZA- 

RIAH  (G.  R.,  1. 143,  p.  411;  10.9.1906).  —  Les  auteurs  discutent 
les  méthodes  déjà  employées  pour  la  détermination  du  poids  ato- 
mique de  Targent.  En  ce  qui  concerne  la  détermination  du  rapport 
KGIO'  :  KCl,  ils  montrent  que  le  chlorate  dépotasse  contient  tou- 
jours 2.7  dix-millièmes  en  moyenne  de  chlorure,  ce  qui  abaisse  de 
0.0177  le  poids  atomique  deTargent  (résultant  du  rapport  Ag:  KCl) 
et  le  ramène  à  la  valeur  107.89.  Cette  valeur  est  celle  qui  a  été 
calculée  il  y  a  un  an  environ  par  M.  Guye  en  prenant  pour  base  les 
poids  atomiques  des  éléments  C,  H,  N,  Cl,  reliés  directement  à 
Toxygène  par  des  méthodes  gravimétriques  et  physico-chimiques. 
C'est  aussi  celle  qu^on  trouve  en  utilisant  les  données  de  Marignac 
et  de  Stas  sur  le  rapport  AgClO^:  AgCl. 

En  résumé,  le  poids  atomique  de  Targent  doit  être  abaissé  de 
107.93  à  107.89.  r.  marquis. 

Actioii  des  composés  organo-magnésiena  mixtes  sur  les 
imides  ;  Constantin  BÉIS  (C.  /?.,  t.  143,  p.  430  ;  17.9.1906). 
(Voir  BalL^  t.  31,  p.  828).  —  Les  dérivés  organo-magnésiens, 
préalablement  préparés,  ne  réagissent  pas  surlaphénylphtalimide» 
Il  n'en  est  plus  de  môme  lorsqu'on  emploie  ces  composés  à  l'état 
naissant;  c'est-à-dire  lorsqu'on  met  en  réaction,  au  sein  d*éther 
sec,  un  mélange  de  dérivé  halogène,  de  phénylphlalimide  et  ma- 
gnésium. On  obtient  alors  des  isoindolinones  : 

/COv  /R  yCÛN 


>N-G6H5  +  Mg<        =  C6HK         >N-C8H^ 
CO/  \Br  \  C  / 

^/   /^NC«H5 


H      OMgr 
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'  Dans  le  cas  du  phénylbroinure  de  magnésium,   il  se  forine^n 
rnêfne  temps  de  la  benzoylbenzophénone  : 

C6H5      OMgBr 

•  V 

G«HK         >NG6H5  +  2Mg<  =C6H*<        >N-C6H5' 

nCQ/  NBr  \c/ 

î  •         C»H^    OMgBr 

G^HS      OMgBr 
\/ 

C6H*/    \n-C6H5  +  2H20'    . 

G«H5      OMgBr 

/CO-G6H5 
=  C6H*<  +  Mg(0H)2  +  MgBr2  +  G«H5NH2 

\G0-G«H6 

Les  corps  suivants  pnt  été  obtenus:  Pbényl'S'métbylS'Oxy'S' 
isoiadoUnone,  f.  vers  185*'.  —  Phényl'S-ëthyl'S-oxy-S'JsoiBdoli' 
Done,  f.  vers  160'».  —  Diphéayl'2,S'Oxy'3'isoindQlinone^    f.  vers 

i95*».  R.  MARQUIS. 


Sur  les  constituants  des  alliages  de  manganèse  et  de  molyb- 
dène; G.  ARRIVADT  (C.  R.  t.  143,  p.  464;  1.10.1906).  —  Mn«Mo 
a  été  extrait  des  alliages  titrant  de  36.11  à  43.94  0/0  de  Mo,  enlai- 
sant  agir  l'acide  acétique  en  solution  alcoolique  à  10  0/0. 

MnMo  a  été  retiré  d'alliages  titrant  de  43.57  à  59.25  0/0  deMo» 
par  traitement  à  l'acide  HCl'lrès  étendu. 

'  MnMo*  a  été  isolé  d'alliages  titrant  (Je  64.70  à  72.27  0/0  de  Mo  par 
un  traitement  convenable  à  l'ac.  HCl  plus  ou  moins  concentré. 

Ces  alliages  déQdis  sont  des  poudres  métalliques  crislallines, 
gris  d'acier,  non  magnétiques,  dont  les  densités  à  0**  sont:Mn*Mo: 
8.37,  MnMo«:  8.60,  MnMo:  8.70,  ces  densités  sont  supérieures bux 
densités  calculées. 

Le  chlore  les  attaque  dès  la  temp.  ord.  ;  à  800**  il  y  a  incandes- 
cence. 0  et  S  agissent  de  même  au  rouge.  L'action  de  l'eau  en  va- 
peur ne  commence  que  vers  250**.  HGl  et  HF  attaquent  Mn*Mo;  ils 
sont  sans  effet  sur  les  autres,  même  concentrés  et  bouillants. 
L'acide  acétique  ne  les  attaque  pas. 

L'eau  régale  et  NO^H  les  dissolvent  complètement,  ainsi  que 
SO*H*  bouillant  et  les  bisulfates  alcalins  en  fusion. 

R.  MARQUIS. 
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Contribution  à  rôtuda  dea  outremers:  C.  CHABRIË  et  F.  LEr 
VALLOIS  (C.  R.  1. 143,  p.  222  ;  23.7.1906).  —  En  traitant  Toutre- 
mer  bleu  par  une  une  sol.  concentrée  de  nitrate  d'argent  à  120- 
140%  on  obtient  i*outremerargentique.  Cet  outremer,  contrairement 
à  ce  qui  était  admis,  ne  correspond  pas,  par  sa  teneur  en  Ag,  à  ce 
qu*e}{:igerait  la  substitution  simple  et  totale  de  Targent  au  sodium. 
La  présence,  dans  le  tube  scellé,  de  nitrite  d'argent,  de  bioxyde 
d'azote,  d'argent  métallique  et  d*acide  sulfurique  semble  bien 
indiquer  que  la  fonctionsulfure  de  sodium  de  l'outremer  s^  été 
atteinte  par  oxydation  et  qu'une  partie  du  sodium  échappe  "à  la 
réaction.  D'ailleurs  la  simple  action  de  l'eau  sous  pression  permet 
d'enlever  à  Toutremer  du  Na*S  en  quantités  notables,  même  jus- 
qu'à décoloration  totale  de  petites  parties  d'outremer  d'où  le  sul- 
fure de  sodium  a  disparu.  r.  marquis. 

La  teneur  en  calcium  du  névraxe  ;  Ch.  DHÉRÉ  et  6.  L.  6RIH- 

HE  (C.  /?.  Soc,  bioL,  30  juin  1906,  p.  1119).  —  Le  calcium  jou- 
ant un  rôle  important  dans  .  le  fonctionnement  du  système  ner- 
veux, il  a  paru  utile  aux  auteurs  de  cette  note,  d'e  i  de^terminer  1^ 
proportion  dans  le  névraxe  du  chien  et  dans  l'encéphale  du  lapin. 
Leurs  résultats  sont  résumés  dans  le  tableau  suivant,  le  toui 
pour  1.000.000 

Nombre  des 
Min.  Max.         Moy.        détermin. 

Moelle  de  cbi«n 49,1  54,4  37  13          ' 

Encéphale  de  chien 21,9.  76,5  47  14 

Hémisphères  de  chien  .....  30,1  82,2  46  11 

Encéph.  de  lapin 28,8  132,1  76             9 

Les  auteurs  ont  noté  que,  chez  le  chien,  la  richesse  en  calcium 
des  hémisphères  augmente  manifestement  avec  l'âge,     arthus. 

Remarques  sur  l'hydrolyse  diastasique  de  quelques  pento- 
sanes  E.  Gaston  SILLIËRE  ;  (C.  R.  Soc.  bioL,  30 juin  1906,  p.  1130). 
—  Les  mollusques  gastéropodes,  à  alimentation  végétale  parais- 
sent lous  sécréter  des  diatases  hydrolysant  rapidement  la  xylane 
et  la  transformant  finalement  en  xylose. 

Les  mollusques  gastéropodes  carnassiers  ne  sécrètent  pas  de 
xylanase- 

Che^  les  crustacés,  l'auteur  a  observé  des  faits  analogues  :  tan- 
dis que  les  taliires  herbivores  sécrètent  de  la  xylanase,  les  ho- 
mards carnivores  n'en  sécrètent  pas. 

L'auteur  a  recherché  en  vain  la  xylanase  chez  les  vertébrés  el 


inîè  EXTRAITS   DES   MÉMOIRES   FRANÇAIS. 

notamment  chez  le  lapin,  dont  \e  eue  pancréatique  s'est  mootré 
inactif  sur  la  xylane  dans  toutes  les  conditions  expérimentales 
réalisées. 

D'autre  part,  les  sucs  digestifs  des  gastéropodes  herbivores,  tels 
que  les  hélix  sdat  impuissants  à  transformer  les  arabanes. 

ARTHUS. 

Sur  les  acidts  gras  de  1%  e^haline  ;  H.  COUSIN  (C.  R.  Soc, 
bioLf  7  juillet  1906,  p.  23).  —  L*  oéphaline,  matière  grasse  phos- 
phorée,  présente  avec  la  lécithine  qu'elle  accompagne  dans  les 
tissus  nerveux  de  grandes  analogies;  maie  ces  deux  corps  diflè- 
rent  par  plusieurs  caractères,  notamment  put  ieur  solubilité 
dans  Talcool  :  la  lécithine  est  soluble,  la  céphaline  iisoLuble  dans 
<5e  dissolvant. 

Comme  la  lécithine,  la  céphaline  est  hydrolysée  sous  rinflmico 
•des  acides  ou  des  alcalis  à  chaud,  mais  sa  saponification  se  ùà 
()lus  lentement  que  celle  de  la  lécithine. 

Pour  décomposer  la  céphaline,  M.  Cousin  Ta  traitée  d'abord  par 
t*acide  chlorhydrique  dilué  et  bouillant  pendant  2  à  3  heures,  ce 
qui  lui  a  fourni  une  liqueur  contenant  des  bases  azotées  et  de 
Tacide  phosphoglycérique,  et  un  résidu  pâteux  composé  d'acides 
^ras  et  d'acides  glycérophosphoriques  complexes.  —  Celle 
masse  pâteuse  était  séparée  de  la  liqueur  et  soumise  pendant 
15  à  16  heures  à  l'action  de  la  potasse  alcoolique. 

L'ac.  phosphoglycérique  extrait  de  la  céphaline  est  identique  « 
-celui  qui  provient  de  la  décomposition  de  la  lécithine.  Quant  aux 
iicides  gras  dérivés  de  la  céphaline,  ils  appartiennent  à  deux 
classes  :  les  uns.  liquides,  ayant  des  sels  de  baryum  solubles  dans 
la  benzine,  les  autres,  solides,  ayant  des  sels  de  baryumin  solubles 
dans  la  benzine.  Les  premiers  appartiennent  à  la  série  de  Tacide 
linoléique  ;  les  seconds  à  la  série  des  acides  saturés,  (c'est  pres- 
que exclusivement  de  l'acide  stéarique). 

La  céphaline  ne  donne  pas  d'acide  oléique  parmi  ses  produits 
•de  décomposition.  arthus. 

Moyen  pratique  de  distinguer  l'albumine  delà  subataiiceia- 
cinoîde  dans  les  urines;  L.  GRIHBERT  et  E.  DUFAD  (C.  R.  Soc 
biol.y  7  juillet  1906,  p.  87).  —  Après  avoir  montré  comment  il  est 
facile  de  confondre  la  substance  mucinoîde  de  l'urine  avec  l'albo- 
mine,  quand  on  a  recours,  pour  la  recherche  de  cette  dernière,  aux 
réactifs  et  aux  réactions  classiques,  les  auteurs  de  cette  note  pro- 
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pcrsent  la  méthode  suivante  qui  ne  présente  pas  les  mêmes  incon- 
vénients. 

On  prépare  une  solution  sirupeuse  (i*acide  citrique  en  faisant 
dissoudre  iOO  gr.  d'ac.  citrique  dans  75  ce.  d'eau  distillée.  De 
cette  solution  on  verse  2  à  t^  ce.  dans  un  tube  à  essai,  et,  avec  une 
pipette  effilée,  on  dépose  avec  précaution  à  la  surface  de  la  solu- 
tion acide  3  à  4  ce.  d*urine  filtrée  et  bien  limpide,  en  évitant  tout 
mélange. 

Si  Turine  contient  de  la  substance  mucinoîde,  on  observe,  au 
contact  de  Tacide,  une  zone  nébuleu^^e  plus  ou  moins  accentuée  qui 
n'acquiert  toute  sa  netteté  qu'après  2  ou  3  minutes.  Dans  les 
mêmes  conditions,  des  urines  albumineuses,  renfermant  jusqu'à 
8  gr.  d^albumine  par  litre,  restent  parfaitement  limpides. 

D'autre  part,  dépose-t-on  de  même  de  l'urine  filtrée  sur  de  l'a- 
dde  azotique  contenu  dans  un  tube  à  essai,  —  si  cette  urine  con- 
tient de  la  substance  mucinoîde  sans  albumine,  on  ne  constate  pas 
d'anneau  albumineux  au  contact  de  facide,  mais  une  zone  nébu- 
teuse,  toujours  située  au  dessus  du  plan  de  séparation;  —  si 
cette  urine  contient  de  la  substance  mucinoîde  et  de  l'albumine^ 
on  obtient  l'anneau  de  Heller  au  contact  de  l'acide  nitrique. 

ARTHUS. 

Sur  la  recherche  des  composés  glycuroniques  dans  l'urine 
normale;  E.  NICOLAS  (C.  /?.  Soc.  bioL,  28  juillet  1906, 
p.  149).  —  Le  procédé  par  M.  E.  Nicolas  présente  sur  les  procé- 
dés ordinaires  l'avantage  d'être  plus  simple,  et  de  pouvoir  être 
appliqué  à  une  petite  quantité  d'urine,  grâce  à  son  extrême  sen- 
sibilité. 

Il  est  basé  sur  la  formation  de  furfurol  à  partir  des  composés 
glycuroniques  sous  l'action  de  l'acide  chlorhyUrique  à  chaud  ;  — 
et  sur  la  propriété  qu'a  le  furfurol  de  donner  avec  l'indoxyie  (pro- 
venant ici  de  'a  décomposition  des  composés  indoxyliqnes  par 
l'ac,  chlorhydrique)  un  indogénide,  dont  les  solutions  dans  lechlo- 
roforme,  le  benzène  ou  le  sulfure  de  carbone,  ont  une  fluorescence 
verte  très  intense. 

50  ce.  d'urine,  additionnés  de  50  ce.  d'ac.  chlorhydrique  sont 
rapidement  chauffés  à  Tébullition.  Le  mélange,  coloré  en  rouge  plus 
foncé,  est  refroidi  sous  un  courant  d'eau  versé  dans  une  ampoule 
a  décantation,  puis  additionné  de  quelques  ce.  de  sulfure  de  car- 
bone^ et  agité  doucement.  Quand  il  y  a  des  coniposés  glycuroni- 
(jues  dans  l'urinei  le  sulfure  de  carbone  prend  une  teinte  varia* 
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h\&t  parfois  rosée,  généralement  peu  accusée,  et  manifeste  uae 
fluorescence  verle  1res  nette. 

Cetle  réaction,  p'»ur  réussir,  nécessite  la  présence  d'indoxyle; 
elle  peut  donc  être  réalisée  avec  Turine  normale  des  différentes 
espèces  animales  qui  contient  toujours  de  Pindicàn.      abthus. 

Sur  un  cas  d'hydrolyse  diastasique  de  la  cellulose  du  coton, 
après  dissolution  dans  la  liqueur  de  Schweizer;  Gaston 
SEILLIÉRE  (6\  R.  Soc.  hioh,  28  juillet  1906,  p.  205).  —  En  fai- 
sant agir  leô  sucs  digestifs  de  Tescargot  sur  le  coton,  on  n'obtient 
aucune  transformation  de  ce  dernier  II  en  est  tout  autrement  si 
on  fait  agir  ces  sucs  sur  le  coton  Cjui  a  été  précipité  par  racidê 
acétique  de  sa  solution  dans  la  liqueur  de  Schweizer. 

Dans  ces  conditions,  une  partie  très  importante  du  coton  est 
dissous,  et  on  trouve  dans  la  liqueur  de  la  glycose  caractérisée 
par  Tosazone  correj^pondanle,  une  ftiible  partie  seulement  reste 
inattaquée. 

Pourquoi  cette  différence  d'action  du  suc  d'escargot  sur  le  coton, 
selon  qu'il  a  été  dissous  ou  non  dans  la  Tiqueur  de  Schweizer? 
Cette  liqueur  modilie-l-èlle  la  composition  chimique  ou  simple* 
ment  l'état  physique  du  coton?  L'auteur  pose  la  question  sans  la 
solutionner.  arthus. 


Le  Génnt  :  PIERRE   AUGER. 


4mp.  Paul  Dcpont,  144,  rue  Mon Imarlre.— Paris,. 2*  Arr.  —  36.42.  \* 
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Messiburs, 

Dans  toutes  les  usines  métallurgiques,  on  se  guide,  pour  diriger 
la  marche  des  opérations,  sur  Texamen  des  cassures,  dont  l'aspect 
dépend  principalement  de  la  structure  physique,  et,  dans  une  cer- 
taine mesure,  de  la  dureté  et  de  la  malléabilité  des  éléments  cons- 
titutifs. Malheureusement,  les  cassures  ne  comportent  aucune  défi- 
nition précise  :  leur  aspect  ne  peut  être  reproduit  et  conservé  sur 
le  papier,  de  sorte  qu'elles  ne  peuvent  se  prêter  à  des  recherches 
réellement  scientifiques.  Leur  étude  doit  donc  être  rangée  au 
nombre  de  ces  procédés  empiriques,  assurément  très  utiles  dans 
l'industrie,  mais  qu'il  serait  désirable  de  pouvoir  rattacher  à  des 
méthodes  d*examen  plus  scientifiques,  dont  Tusage  serait  seule- 
ment intermittent. 

La  métallographie  microscopique  remplit  précisément  les  con- 
ditions voulues  et  constitue,  pour  l'étude  des  alliages,  une  méthode 
d'analyse  immédiate,  infiniment  précieuse.  Elle  rend  visible  la 
str"^»ure  même  du  métal  que  Ton  se  propose  d'étudier,  et  permet 
de  er  cette  structure  d'une  façon  indélébile  par  la  photographie. 
Le  rincipe  général  de  cette  méthode  d'examen  microscopique 
coi  te  à  préparer  une  surface  plane  et  polie  du  métal  par  les 
pn  lés  usuels  du  polissage,  et  à  faire  apparaître  sur  cette  sur- 
ïac  î  les  contours  des  dilB^érents  éléments  en  utilisant  leur  différence 
de      ûstance  à  des  agents  d'attaque  convenablement  choisis. 
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L^examen  microscopique  des  métaux  est  très  ancien.  Dès  1772, 
Réaumur  avait  reproduit  par  le  dessin,  dans  son  livre  sur  V Art  de 
convertir  le  fer  en  acier  y  les  grains  de  l'acier  vus  au  microscope; 
et,  en  1808,  Widmanstatten  avait  songé,  pour  Tobservation  des 
météorites,  à  polir  ces  composés  et  à  les  chauffer  pour  produire 
des  figures  visibles  à  Tœil  nu.  Mais  c'est  en  1856  seulement  que 
Sorby  commença  Télude  systématique  des  roches  par  l'emploi  de 
la  pétrographie  ;  en  1864,  après  avoir  étudié  les  fers  météoriques, 
il  passa  aux  produits  métallurgiques  et  jeta  les  bases  de  la  micro- 
graphie en  donnant  des  procédés  de  polissage  et  d'éclairage.  En 
1878,  M.  Martens  étudia  de  préférence  les  lois  générales  de  la  rup- 
ture, les  cassures,  les  soufflures  et  les  cristallisations  des  mé- 
taux. 

En  1880,  M.  Osmond,  ingénieur  au  Creuset,  commençait,  avec 
M.  Werth,  des  travaux  microscopiques  sur  la  structure  cellulaire 
de  r acier  fondu  :  c'était  là  le  début  d'une  longue  série  de  travaux 
qui  ont  presque  uniquement  porté  sur  les  fers  et  aciers.  M.  Osmond 
s'est  placé  dans  les  premiers  rangs  parmi  les  iondateurs  et  les  pro- 
pagateurs de  la  métallographie  microscopique  ;  il  y  a  acquis  une 
autorité  reconnue  par  tous  les  métallurgistes  des  divers  pays,  et 
l'on  peut  dire  que  le  Bueeèd  scientifique  et  industriel  de  la  métallo- 
gvaphie  microscopique  date  de  la  publication  du  remarquable  mé- 
vaoïve  de  M.  Osmond  sur  h  Constitution  des  aeiera  au  eatboùe  et 
les  principes  de  F  analyse  mierograpbique  (1895). 

Depuis  cette  époque,  la  nouvelle  méthode  a  été  appliquée  avec 
succès  à  l'étude  des  alliages  par  JfM.  Henry  Le  Chateîier,  Charpy, 
Guillemin,  Guillet,  Cartaud,  en  France;  MM.  Roberts-Austen, 
Stead,  Arnold,  en  Angleterre  ;  MM.  Howe  et  Sauveur,  aux  Etôls- 
Ufris;  MM.  Martens,  Wedding,  Hoyn, en  Allemagne;  Behrens,  en 
Hollande  ;  etc. 


L  -^  Technique  de  la  métallographie  mioroaeoptqtié. 

Les  opérations  métaliographiques  comprennent  quatre  parties 
distinctes  : 

1"*  Préparation  de  la  surfaice  polie  ; 

i*  Attaque  chimique  ; 

8^  Examen  microscopique  ; 

i"*  Photographie,  si  Ton  désîYe  conserver  um  trace  duraMe  de 
l'observation  faite» 
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1<*  Préparation  de  la  surface  polie 

L'^opératiôn  du  polissage  ne  peut  être  ôonfiée,  à  un  polisseur  de 
profession  ;  il  faut  opérer  soi-même.  Le  polissage  est,  en  effet,  un 
art  dont  la  théorie  n'est  pas  faite,  et  le  succès  dépend  de  causes 
nombreuses  et  de  différences,  souvent  futiles  en  apparence,  dans 
la  qualité  des  matières  à  polir  et  dans  la  manière  de  s*en  servir. 
Chacun  a  donc  à  faire  son  apprentissage,  que  Texpérience  d'autrui 
peut  abréger  sans  le  supprimer  complètement.  Les  métallographes 
qui  considèrent  comme  besogne  de  manœuvres  le  polissage  de 
leurs  éprouvettes,  ûe  soupçonnent  pas  combien  d'occasions  fruc- 
tueuses ils  négligent  ainsi  :  d'après  MM.  Osmond  et  Cartaud,  en 
effet,  l'art  du  polissage  pose  beaucoup  de  problèmes  difficiles  ap- 
partenant aux  domaines  de  la  chimie,  de  (a  cristallographie,  de  la 
mécanique,  de  la  physique  moléculaire,  et  aux  confins  de  ces  do- 
maines. 

La  préparation  de  ta  surface  polie  se  divise  en  trois  opérations  : 
découpage,  dégrossissage,  finissage. 

Découpage.  —  Au  point  de  vue  du  U*avail  ultérieur,  il  est  préfé- 
rable d'avoir  des  échantillons  ni  trop  larges  ni  trop  étroits,  d'une 
hauteur  appropriée  à  leur  épaisseur.  Le  diamètre  de  15  "*/^  et  une 
épaisseur  de  10  "^/^  sont  très  convenables.  Le  découplage  des 
échantillons  se  fait  très  facilement  avec  une  seie  à  main  pour  les 
métaux  dont  la  dureté  ne  dépasse  pas  celle  de  l'acier  recuit,  o' est-à- 
dire  pour  l'immense  majorité  des  alliages.  Pour  les  métaux  durs, 
fragÛes,  comme  la  fonte  blanche,  le  plus  simple  est  d'emiployer  le 
marteau,  ce  qui  donne  des  fragments  irréguliers  ;  si  l'on  a  un  mo^ 
teur,  le  mieux  est  encore  de  découper  l'échantillon  avec  une  minoè 
meule  d'émeri.  D'ailleurs,  ce  procédé  est  le  seul  utilisable  pour 
débiter  les  aciers  trempés  et  revenus. 

Dégrossissage.  -^Commencée  avec  la  Hme  ou  la  meuIè  d'émeri, 
celte  opération  est  continuée  avec  des  papiers  d'émeri  du  com- 
merce de  grosseur  décroissante  :  elle  doit  donner  une  surface  dou- 
cie,  ftfisant  déjà  miroir  et  exempte  de  grosses  rayures.  On  doit 
avoir  soin  de  croiser  les  systèmes  de  raies  lorsqu'on  passe  d'un 
f>apler  à  vtti  autre,  et  le  frottement  siit  un  papier  donné  est  consi- 
déré comme  terminé  lorsque  le  système  de  raies  précédent  est 
ootttplèteitteïit  disparu.  Le  travail  du  polissage  est  favorisé  en  hu- 
mectant lès  papiers  d'émeri  afvec  de  l'essence  de  térébenthine. 

6i  le  métal  est  caverneux,  ou  mètùè  pi^èsente  des  piqûres  un  peu 
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importantes,  il  est  indispensable  de  les  boucher  en  employant  la 
gomme-laque, 

Finissage.  —  M.  Le  Chatelier,  par  une  préparation  convenable 
des  matières  à  polir,  a  synpiifié  et  abrégé  cette  opération  qui  était 
considérée  autrefois  comme  la  plus  pénible.  Le  point  capital  dans 
la  préparation  des  matières  à  polir  est  d*arriver  à  un  ciassemeat 
absolument  rigoureux  par  ordre  de  grosseur. 

Les  matières  donnant  les  meilleui*s  résultats  sont  les  suivantes, 
rangées  dans  leur  ordre  de  qualité  :  alumine  de  l'alun  ammoniacal, 
potée  d'émerî,  oxyde  de  chrome  du  bichromate  d'ammoniaque, 
oxyde  de  fer  de  l'oxalate  ferreux.  L'alumine  donne  de  beaucoup  les 
meilleurs  résultats  comme  rapidité  de  polissage  ;  on  la  prépare  en 
utilisant  la  méthode  de  lavage  employée  par  M.  Schlœsing  pour 
Tanalyse  des  kaolins. 

L'alumine  est  préalablement  broyée  dans  un  mortier  pendant  on 
temps  assez  prolongé,  ou,  beaucoup  mieux,  dans  un  petit  broyeur  à 
billes  de  porcelaine.  Elle  est  lavée  un  certain  nombre  de  fois  avec 
de  Teau  acidulée  azotique  au  millième,  puis  avec  de  l'eau  distillée, 
et,  finalement,  avec  de  l'eau  additionnée  de  1  à  â^"""  d'ammoniaque 
conc.  par  litre.  En  général,  après  un  certain  nombre  de  lavages  à 
l'eau  acidulée  azotique,  on  voit  l'alumine  commencer  à  rester  en 
suspension,  et  on  est  averti  que  le  lavage  est  terminé.  Mais,  d'autres 
fois,  elle  continue  encore  à  se  précipiter,  bien  que  le  lavage  soit 
suffisant,  et  ce  n*est  qu'après  remploi  de  l'eau  ammoniacale  qu'elle 
reste  en  suspension. 

Pour  la  décantation  de  l'alumine,  on  peut  employer  des  flacons 
d'un  litre  et  siphonner  au  bout  d'un  certain  lemps  la  partie  liquide 
restée  au-dessous  du  dépôt;  les  décantations  se  font  auxinler* 
valles  de  temps  suivants  :  i/4  d'heure,  i  heure,  4  heures,  16  heures, 
8  jours» 

Le  dépôt  formé  pendant  le  premier  quart  d*heure  renferme  tous 
les  grains  grossiers  impropres  au  polissage.  Le  liquide  décanté  et 
abandonné  à  un  nouveau  repo?  d'une  heure  donne  une  matière  en- 
core un  peu  grossière,  mais  qui  peut  servir  au  début  du  polissage. 
Le  3''  dépôt,  obtenu  après  un  repos  de  quatre  heures  du  second 
liquide  décanté,  donne  déjà  une  bonne  poudre  à  polir  pour  les  mé- 
taux durs  comme  le  fer.  Mais  c'est  le  dépôt  formé  entre  le  i""  et  le 
d""  jour  qui  constitue  la  véritable  poudre  à  polir  pour  les  métaux 
demi-durs  comme  le  bronze. 

Au  lieu  d'attendre  trois  jours  pour  la  foimation  du  dernier  d^t, 
on  peut  le  précipiter  aussitôt  la  décantation  de  seize  heures  en 
ajoutant  de  l'acide  acétique  pour  saturer  l'ammomaque  :  la  totalité 
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dé  la  poudre  restée  en  suspension  se  dépose  en  quelques  heures. 

Il  n'est  pas  besoin  d'insister  sur  la  propreté  extrême  nécessaire 
dans  toutes  œs  opérations.  Les  vases,  les  siphons,  les  mains 
doivent  être  lavés  avec  le  plus  grand  soin,  les  vases  toujours 
maintenus  couverts  pour  les  préserver  des  poussières.  Les  soins 
miautieux  de  propreté  constituent,  d'ailleurs,  à  eux  seuls  la  moitié 
de  l'art  du  polissage. 

On  obtient  plus  facilement  la  séparation  du  dépôt  et  du  liquide 
en  employant  le  dispositif  suivant  qui  est  une  modification  d'un 
af^pareil  décrit  par  M.  Schlœsmg  pour  le  lavage  des  terres.  On 
prend  une  grande  pipette  en  veire,  d'un  litre  de  capacité,  50  ^  de 
hauteur  et  d'un  diamètre  approprié  ;  elle  se  termine  à  la  partie  infé- 
rieure par  une  partie  conique  dont  la  pente  est  au  moins  3:1  de 
façon  à  empêcher  le  dépôt  de  rester  adhérent  au  verre.  Le  tube 
supérieur  de  la  pipette  est  mastiqué  sur  un  robinet  à  pointeau  en 
cuivre  portant  une  tubulure  latérale.  Avec  un  tel  appareil,  c'est  la 
poudre  se  trouvant  au  fond  qui  s'écoule  la  première  ;  par  une  ma- 
nœuvre convenable  du  robinet,  on  peut  extraire  la  quantité  de  ma- 
tière que  l'on  veut,  en  opérant  des  décantations  aux  mêmes  inter- 
valles de  temps  que  précédemment. 

Dans  la  conservation  de  ces  matières  très  fines  et  dans  leur  em- 
ploi, il  est  iadis^nsable  d'éviter  toute  introduction  de  poussières  ; 
pour  cela,  il  faut  ouvrir  le  moins  possible  le  flacon  où  la  prépara- 
tion est  conservée.  Le  meilleur  dispositif  consiste  à  introduire  de 
suite  cette  eau  chargée  d'alumine  dans  des  pulvérisateurs  que  l'on 
bouche  aussitôt  remplis,  et  l'on  en  fait  ensuite  sortir  le  liquide  sui- 
vant les  besoins,  au  moyen  d'une  pression  d'air.  L'emploi  du  pul- 
vérisateur a  de  plus  l'avantage  de  donner  une  humectation  régu- 
lière des  draps  et  feutres  servant  au  polissage. 

Les  supports  sur  lesquels  ces  matières  sont  employées  pour  le 
polissage  doivent  être  souples  pour  s'appliquer  sur  toute  la  surface 
de  l'échantillon,  mais  pas  trop  cependant,  sans  quoi  les  parties  les 
plus  tendres  de  l'alliage  se  creusent  plus  profondément.  La  qualité 
essentielle  de  ces  supports  est  de  ne  pas  renfermer  de  grains  durs 
capables  de  rayer  le  métal.  Les  matières  d'origine  animale  (albu- 
mine, peau),  sont  préférables,  mais  on  peut  employer  le  papier,  le 
drap,  le  velours,  le  feutre. 

Les  étoffes  sont  appliquées  sur  des  disques  montés  sur  une  ma- 
chine pouvant  tourner  à  grande  vitesse  :  la  machine  Grauer,  avec 
commande  au  pied  et  roulement  sur  billes,  est  très  commode.  La 
disposition  verticale  du  plan  des  disques,  dans  cette  machine,  a 
l'avantage  de  permettre  moins  facilement  le  dépôt  des  poussières. 
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Le:;^  disques  soat  m^iotenus  sur  Taxa  4e  la  machina  à  ^aid^  d'é« 
crous.  U.  Osmond,  pour  éviter  l^écrau,  pFéopniaa  TepipLoi  de 
disques  vissés  k  Te^trémité  (Je  Tarbre.  Il  eat  éyideat  que  Von  M 
avoir  h  sa  disposition  autant  de  plateaux  qud  Ton  4oit  utUi^^r  de 
de  dépôts  difTéreats. 

Dans  le  oa$  pu  y^n  n*a  paa  de  machina  à  sa  disposition,  on  peut 
employer  le  procédé  suivant  de  M.  Le  Chatelier.  Une  flanelle  trèa 
fine  est  étendue  sur  une  glaça  et  maintenue  à  une  tansion  conve- 
nable, ce  que  Ton  obtient  facilement  avec  uae  petite  plav^abe  à 
dessin  de  ^Q  """^  de  côté,  munie  de  rainuves  à  péglâttesi  conme  on 
les  emploie  aujourd'hui  dans  les  lypées.  Pour  fixer  la  poudre  à  polir 
sur  rétofte,  op  emploie  des  mélangea  d'oléate  et  de  margarata  de 
soude  avec  un  peu  de  glycériu^i  ou,  plus  simplement  encore,  du 
savon  noir.  La  même  dispositif  convient  également  pour  Témeri, 
la  potée  et  Talumine,  Témeri  at  la  potée  ayant  été  préalablement 
classés,  le  premier  par  tamisage  antre  les  tamis  l&Û  et  SOOy  la  se- 
conde par  lavage  à  l'eau  dans  un  appareil  ad  iioc.  Cette  manière 
d'opérer  évite  l'afnploi  des  papiers  d'émeri  commerciaux  dans  les- 
quels ou  rencontre  toujours  una  certaine  hétérogénéité|  quelquefois 
désastreuse  pour  mener  à  bien  Topératiou  du  polissaga* 

Ëp  procédant  oomme  il  vient  d'être  indiqué^  on  peut  dégrossir 
et  polir  uP  échantillon  de  i5  "/^  de  dijunêtre  en  un  quai't  d'heure. 

Ca  que  nous  venops  de  dire  s'applique  aux  métaux  durs  ;  il  est 
quelquefois  difficile  d'obtenir  un  brillant  spécul^ire  avec  les  alliages 
mous.  M.  H^upover  propose  alors  de  fondre  l'alliaga  à  polir  sur 
une  feuille  de  mica.  M&î.  Ewing  et  Rosenhaiu  coulent  le  métal 
foudu  sur  le  verre  ou  Tacier  fondu,  mais  le  refroic)issement  brusque 
peut  alors  changer  le  microstructure.  Comme  Tft  indiqué  M.  Le 
Chatelier,  on  peut  placer  uue  lame  de  verre  dans  le  métal  fondu  et 
laisser  refroidir, 

2**  Attaque  de  la  surface  polie. 

Il  est  fort  difficile  de  chercher  à  donner  des  méthodes  générales 
d'attaqué  :  elles  varient  évidemment  suivant  la  nature  de  Téchan- 
tillon. 

Le  polissage  peut  produire  par  lui-même  une  attaque  que  l'on 
désigne  sous  le  nom  d'attaque  par  polissage  en  bas-relief  :  celte 
méthode  est  basée  sur  ce  que  les  différents  éléments  d'un  corps 
noa  homogène  tendent  à  s'user  inégalement.  Elle  a  été  utilisée  in- 
cidemment par  Sorby,  Martens,  Behrens  ;  elle  Test  syatématique^ 
ment  par  Osmond. 

Dans  la  méthode  du  poliss^^e-attaque  due  à  OsmoDd,  on  aaiploi^ 
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un  réactif  qui  n'agit  qu'au  moment  du  polissage.  L'extrait  aqueux 
d«  la  racine  de  ré^iisae  d*abord  employé  est  maintenaot  remplacé 
par  une  solution  de  nitrate  d'ammoniaque  è  t  0/0. 

Le  procédé  le  plus  généralement  employé  consiste  à  utiliser  on 
réactif  chimique  étendu,  car,  avant  tout,  il  est  nécessaire  qu'use 
attaque  soit  tonte»  si  Ton  veut  obtenir  de  bonnes  préparations. 
Pour  las  aciers,  on  a  employé  la  teinture  d'iode  officinale,  le  chlo- 
rure cuivreux  ammoniacal,  la  solution  d'acide  chlorhydrique  i 
10  0/0  dans  l'alcool  absolu  ;  actuellement,  la  solution  d'acide  picri- 
que  à  5  0/0  dans  l'alcool  absolu  (Igewsky)  et  celle  d'acide  azotique 
à  4  0/0  dans  l'acide  amylique  (Kourbatoff)  sont  particulièrement 
recommandées*  La  cémentite  se  reconnaît  aisément  avec  une  solo* 
Uon  alcaline  bouillante,  additionnée  d'acide  picrique.  L'attaque  se 
fait  simplement  par  contact  assez  long  du  réactif  avec  la  surfaoe 
polie  ;  puis  on  lave  à  l'eau  et  à  l'alcool,  on  sèche  dans  un  courant 
d'air.  La  durée  de  l'attaque  peut  varier  de  quelques  secondea  h 
quelques  minutes. 

Le  procédé  le  plus  rationnel,  indiqué  par  M.  Le  Chatelier,  consiste 
à  effectuer  l'attaque  sous  l'action  du  courant  électrique,  au  sein 
d'une  dissolution  sans  action  sur  le  métal  ;  on  peut  ainsi  régler 
l'énergie  de  l'attaque  par  l'intensité  du  courant.  Cette  méthode 
donne  d'excellents  résultats  avec  Tes  alliages  de  cuivre  immergés 
dans  des  solutions  diluées  de  potasse  ou  d'ammoniaque  ;  elle  con- 
vient moina  bien  pour  les  fers  et  aciers. 

Sous  le  nom  de  méthode  eoastituiionneUe,  M.  Btead  utilise 
l'action  de  l'air  chauffé  qui  produit  des  oxydations  partielles  et 
localisées  permettant  parfois  de  différencier  les  constituants  d'un 
produit  métallique.  M.  Guillemin  a  appliqué  une  méthode  analogue 
aux  bronzes. 

Pour  conserver  longtemps  les  préparations  en  les  empêchant  de 
s'altérer,  on  peut  les  vernir  avec  le  Zapon  ou  employer  une  solu- 
tion de  paraffine  dans  le  benzène. 

8"  Examen  microscopique. 

Les  échantillons  ainsi  préparés  sont  prêts  à  être  examinés  au 
microscope.  Primitivement,  on  employait  Véolairêge  oblique,  mais 
cela  nécessite  une  attaque  profonde  si  l'on  veut  voir  quelque  chose, 
et  limite  aux  faiblas  grossissements.  Il  est  plus  commode  de  se 
servir  d'un  éclairage  vertical  :  Je  décrirai  brièvement  les  types  de 
microscopes  actuellement  employés. 

!•  Microscope  avec  éclairage  Cornu-Cbarpjr.  —  Sous  le  système 
oculaire,  on  place  4  lames  minces  en  verre  superposées  et  indi* 
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nées  à  45**,  et,  par  une  ouverture  convenablement  placée,  le  fais- 
ceau lumineux  tombe  sur  le  système  de  lames.  Si,  dans  Taxe  de 
cette  ouverture,  on  dispose  un  prisme  à  réflexion  totale  mobile, 
on  pourra  utiliser  une  source  lumineuse  placée  en  un  point  quel- 
conque de  l'espace. 

i?  Microscope  Nacbet  avec  éclairage  GuilIemin-NacbeL  --Ces\ 
le  microscope  ordinaire  dans  lequel  on  a  supprimé  le  condensa- 
teur et  la  sous'platine  ;  la  seule  modification  consiste  en  ce  que  la 
platine  mobile  et  tournante  se  meut  indépendamment  du  corps 
étudié,  qui,  cependant,  peut  être  déplacé  et  orienté. 

L'éclairage  est  obtenu  par  un  prisme  à  réflexion  totale,  dontuoe 
surface  forme  lentille,  placé  au-dessous  de  Tobjectif.  La  disposi- 
tion est  telle  que  la  face  réfléchissante  ne  se  trouve  que  sur  la 
moitié,  au  plus,  de  la  section  du  microscope  ;  deux  boutons  molle- 
tés  permettent  d'avancer  ou  de  reculer  l'appareil,  ou  même  de  lui 
donner  une  certaine  inclinaison. 

3<*  Microscope  Le  Cbatelier.  —  Ce  microscope,  «pécialemenl 


Fig,  1 


construit  pour  la  métallograpliie,  est  actuellement  le  plus  usité  :  il 
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est,  en  effet,  d'une  manipulation  très  simple  et  d'un  prix  relative- 
ment faible  ;  de  plus,  les  observations  faites  avec  cet  appareil  ne 
sont  nullement  fatig:antes. 

L'objectif  est  renversé  et  rejrarde  vers  le  haut,  ce  qui  permet  de 
pouvoir  examiner  des  objets  très  volumineux  :  M.  Le  Ghatelier  a 
pu  ainsi  étudier  une  section  d'un  joint  Fall  pour  rail  de  tramways 
qui  avait  250  mm.  do  lar^re.  Cette  disf)osition  permet  surtout  de  se 


Fi^'.  i 


contenter,  pour  les  échantillons  ordinaires,  d'une  seule  face  plane 
qui  est  posée  directement  sur  un  support  remplaçant  la  platine  du 
microscope.  On  est  dispensé  soit  du  ré^Mage,  indis])ensable  dans 
les  microscopes  ordinaires  pour  orienter  la  surface  j)erpendiculai- 
rement  à  l'axe  de  l'appareil,  soit  de  la  sujétion  plus  grande  encore 
de  tailler  sur  l'échantillon  deux  faces  planes  et  parallèles.  De  toute 
façon,  il  en  résulte  une  économie  de  temps  notable. 

L'oculaire  0  (fig.  i)  est  placé  horizontalement  sur  le  côté  et 
reçoit  l'image  qui  lui  est  renvoyée  par  un  prisme  à  réflexion  totale 
placé  sous  l'objectif,  au-dessus  du  bouton  P  qui  sert  à  le  mouvoir. 
L'examen  se  fait  facilement  étant  assis  devant  une  table.  La  mise 
au  point  se  fait  au  moyen  d'une  plate -forme  liletée  V,  qui  entoure 
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l'objectif  et  reçoit  les  supports  E  destinés  à  recevoir  les  échantil- 
lons. Pour  des  travaux  demandant  une  plus  grande  précision,  on 
construit  une  platine  spéciale  qui  permet  de  prendre  une  série 
successive  d'épreuves  photographiques  du  même  échantillon  : 
Texamen  de  la  figure  2  suffit  pour  en  comprendre  le  mécanisme  et 
son  emploi  dans  la  mise  au  point. 

Le  diaphragme  D,  qui  sert  à  régler  l'éclairage,  est  placé  au  foyer 
principal  du  système  optique  constitué  par  une  lentille  et  le  prisme 
éclaireur;  il  vient  faire  son  image  sur  l'arête  supérieure  du  prisme 
éclaireur.  Un  second  diaphragme,  placé  entre  la  lentille  et  le 
prisme  éclaireur,  a  pour  objet  d'arrêter  tous  les  rayons  tombant 
sur  des  points  de  la  préparation  autres  que  ceux  que  Ton  examine; 
une  série  de  trous  circulaires  permet  d'augmenter  ou  de  diminuer 
le  champ  visible  dans  Toculaire  ou  sur  la  plaque. 

Le  tube  qui  porte  le  diaphragme  D  peut,  suivant  la  disposition 
de  la  source  lumineuse  dont  on  dispose,  être  droit  ou  coudé  avec 
un  prisme  à  réflexion  totale,  ce  qui  permet  de  placer  la  source 
lumineuse  à  un  niveau  quelconque. 

4°  Photographie. 

L'étude  micrographique  des  métaux,  comme  toutes  les  éludes 
purement  descriptives,  exige  une  certaine  éducation  de  Tceil  qui 
ne  s'habitue  pas  de  suite  à  voir,  dans  un  dessin  complexe,  les  par- 
ticularités intéressantes.  Au  début  dé  l'emploi  de  la  méthode,  lors- 
qu'on voulait  garder  une  trace  durable  de  l'opération,  on  dessinait 
l'image  obtenue  au  moyen  d'une  chambre  claire  ;  mais  c'était  là 
une  opération  très  délicate.  On  conçoit  donc  l'intérêt  qu'il  y  a  eu 
à  appliquer  les  procédés  photographiques  dans  de  semblables 
recherches. 

L'une  des  dispositions  les  plus  répandues,  —  c'est  celle  adoptée 
par  M.  Osmond,  —  consiste  dans  une  chambre  noire  verticale  qui 
vient  se  placer  au-dessous  de  l'oculaire  ;  elle  est  mobile  autour 
d'un  support  convenablement  installé.  Cet  appareil  présente  l'in- 
convénient d'une  manipulation  assez  compHquée. 

La  maison  Nachet  a  préconisé  ua  dispositif  horizontal  se  rap- 
prochant d'ailleurs  beaucoup  de  celui  employé  par  MM.  Martens  et 
Heyn  au  laboratoire  de  Charlottenburg. 

Le  dispositif  du  microscope  Le  Chatelier  a  surtout  été  étudié  au 
point  de  vue  de  son  usage  pour  la  photographie  ;  il  présente  à  co 
point  de  vue  quelques  dispositions  particulières. 
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Sur  le  côté  de  l'appareil  est 
placée  une  chambre  horizoa. 
taie  dans  laquelle  le  faisceau 
lumineux  est  renvoyé  au 
moyen  du  prisme  à  réflexion 
totale;  ce  prisme  est  monté 
à  rotation,  dans  le  fond  de  la 
boite,  sur  un  axe  vertical  qui 
permet  de  le  diriger,  tantôt 
vers  Toculaire  pour  Texamen 
à  la  vue  directe,  tantôt  sur  la 
plaque  photographique,  en  le 
tournant  de  90^  à  l'aide  du 
bouton  P.  Avec  la  chambre 
horizontale  G  (flg.  3),  la  mise 
au  point  se  fait  directement 
sur  la  plaque,  comme  dans 
un  appareil  photographique 
quelconque.  Les  surfaces  du 
prisme  à  réflexion  totale  étant 
parfaitement  travaillées,  la 
netteté  des  images  n'est  nul- 
lement altérée.  L'image  obte- 
nue a  15  mm.  de  diamètre, 
et,  grâce  à  sa  netteté,  elle 
pourrait  supporter  un  agran- 
dissement ultérieur  de  10  dia- 
mètres. 

Il  est  préférabled'effectuer 
de  suite  le  grossissement  de 
l'image  avant  de  la  recevoir 
sur  la  plaque.  Pour  cela,  on 
installe  à  la  place  du  petit 
châssis  un  oculaire  à  projec- 
tion Z  (fig.  1)  grossissant  deux 
fois  et  Ton  place  la  plaque 
photographique  à  50  cm.  ou 
à  1  mètre.  Cette  disposition 
permet  de  monter  tout  sur 
un  banc  métallique  (fig.  3), 
comme  le  banc  d'optique,  ce 
qui  lui  donne  une  grande  stabihté  ;  on  se  protège  ainsi  plus  facile- 
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ment  contre  les  petits  mouvements  très  nuisibles  à  la  netteté  des 
photographies.  La  longueur  que  l'on  donne  à  la  chambre  noire  est 
de  50  cm.,  mais  un  soufflet  permet  un  tirage  jusqu'à  1  mètre.  Les 
dimensions  des  plaques  photographiques  que  Ton  peut  employer 
avec  ces  chambres  sont  de  9  X  12  ou  13  V  1^- 

Eclairage,  —  Pour  l'observation  directe,  le  bec  Auer  est  la  source 
lumineuse  toute  désignée;  si  Ton  a  l'électricité  à  sa  disposition, 
une  lampe  Nernst  est  également  commode.  Mais,  au  point  de  vue 
de  la  photographie,  la  question  de  l'éclairage,  qui  présente  une 
importance  capitale,  devient  plus  délicate. 

Le  bec  Auer,  les  flammes  d'acétylène,  la  lumière  oxhydrique  sont 
très  convenables,  si  Ton  veut  se  contenter  de  l'emploi  de  la  lumière 
blanche.  Dans  tous  les  cas,  d  faut  que  la  source  lumineuse  couvre 
complètement  le  diaphragme.  Si  la  source  est  petite,  comme  la 
perle  de  magnésie  dans  la  lumière  oxhydrique,  on  ne  peut  se  con- 
tenter de  la  placer  derrière  le  diaphragme  ;  il  faut  projeter  son 
image  sur  le  diaphragme  au  moyen  d'une  lentille  su pplémentaireL 
(fîg.  3)  que  l'on  dispose  de  façon  à  obtenir,  quand  cela  est  néces- 
saire, une  image  amphfiée  de  la  source  lumineuse.  Gela  est  indis- 
pensable, si  Ton  se  propose  d'employer  une  étincelle  électrique 
jaillissant  entre  doux  pointes  de  magnésium,  par  exemple. 

On  obtient  facilement  une  lumière  monochromatique,  excellente 
pour  la  photograpliie,  avec  les  lampes  à  arc  au  mercure  dans  le 
vide  ;  mais  ces  lampes  ont  l'inconvénient  d'être  très  fragiles  et  de 
nécessiter  des  temps  de  pose  relativement  considérables. 

Il  est  particulièrement  commode  d'utiHser  la  lampe  Nernst  à 
deux  filaments,  consommant  un  ampère  par  filament,  qui  a  l'avan- 
tage de  servir  à  l'examen  direct  et  à  la  photographie.  Le  temps  de 
pose  varie  de  2  à  5  minutes  pour  les  aciers  peu  attaqués  et  trè> 
brillants  :  il  est  de  10  à  30  minutes  pour  les  corps  peu  réfléchis- 
sants, comme  les  verres,  les  laitiers  et  les  roches. 

II.  —  Méthode  d'analyse  métallographique. 

La  technique  étant  ainsi  élabhe,  comment  l'utiHser  pour  obtenir 
des  résultats  pratiques?  C'est  ce  que  je  voudrais  vous  montrer  en 
étudiant  avec  vous  les  aciers  au  carbone  ;  mais,  pour  que  cette 
étude  soit  profitable,  je  vous  rappellerai  sommairement  l'ensemble 
de  nos  connaissances  actuelles  sur  les  divers  constituants  des  fer? 
et  aciers.  M.  Osmond  appelle  constituant  primaire  tout  élément  de 
structure  que  ses  réactions  micrographiques  permettent  de  consi- 
dérer comme  une  espèce  minéralogique.  La  liste  de  ces  consli- 
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tuants  est  forcément  provisoire,  comme  celle  des  corps  simples, 
et,  pour  les  mêmes  raisons,  les  progrès  de  la  science  peuvent 
amener  des  découvertes,  des  dédoublements  et  des  fusions. 

Le  fer  peut  exister  au  moins  sous  trois  états  allotropi- 
ques différents,  comme  l'ont  montré  les  travaux  de  Pionchon, 
Osmond,  Le  Chatelier,  Roberts-Austen  :  fer  a,  magnétique,  ne  dis- 
solvant pas  le  carbone  (au-dessous  de  740*")  ;  iev  p,  non  magnéti- 
que, ne  dissolvant  pas  le  carbone  (de  740**  à  860*)  ;  fur  y,  non  ma- 
gnétique, dissolvant  le  carbone  (au-dessous  de  860*").  Les  autres 
propriétés  physiques  diCFèrent  également. 

Les  constituants  actuellement  admis  pour  les  aciers  au  carbone 
sont  : 

!•  La  ferrite^  ou  fer  pur,  qui  apparaît  en  grains  polyédriques 
par  attaque  à  Tiode,  à  l'acide  picrique  ; 

2^  La  cémeniiie^  ou  carbure  de  fer  Fe^,  qui  apparaît  par  polis- 
sage en  bas-relief;  elle  ne  se  colore  pas  par  attaque  à  l'acide  azo- 
tique dilué,  à  l'iode,  à  l'acide  picrique,  etc.,  mais  elle  est  attaquée 
par  le  picrate  de  soude  alcalin  ;  c'est  le  plus  dur  constituant  de  la 
fonte  et  de  l'acier  brut  de  forge  ; 

S*"  La  perlitOf  eutectique  ferrite-cémentite,  qui  doit  son  nom  à  ce 
que,  vue  en  lumière  oblique,  elle  a  l'aspect  nacré  de  la  perle;  elle 
se  colore  en  noir  par  Tiode,  l'acide  picrique.  L'acier  à  0,9  de  car 
bone  est  de  la  perlite  pure  ; 

4*"  La  sorbile^  qui  désigne  le  constituant  lorsqu'on  ne  peut  plus 
voir  les  deux  éléments  de  la  perlite,  quel  que  soit  le  grossissement; 
elle  s'obtient  en  chauffant  un  acier  au-dessus  du  point  de  récales- 
cence  et  refroidissant  avec  une  certaine  vitesse,  sans  toutefois  aller 
jusqu'à  la  trempe  ;  on  peut  aussi  l'obtenir  par  simple  revenu  des 
aciers  trempés. 

5**  La  marteusitey  qui  est  le  constituant  des  aciers  trempés  à 
l'eau  à  une  température  supérieure  à  celle  de  dissociation  de  la 
cémentite  ;  c'est  une  solution  de  carbone  dans  le  fer,  caractérisée 
par  des  aiguilles  dirigées  suivant  trois  directions  à  120*";  elle  est 
colorée  par  l'iode  et  l'acide  picrique.  On  appelle  parfois  hardenite 
.  la  martensite  correspondant  à  l'acier  eutectoïde  à  0.9  de  carbone. 

6°  Uausléaite,  qui  est  le  constituant  obtenu  lorsqu'on  exagère 
les  conditions  devant  augmenter  l'effet  de  la  trempe  (plus  de  1,10 
C  0/0,  t  trempe>  1000*,  t  bain  trempe  <0»)  ;  elle  a  une  faible 
dureté  minéralogique  et  se  raie  à  l'aiguille  ;  elle  se  colore  à  l'iode, 
mais  ne  se  colore  pas  par  l'acide  picrique  et  l'acide  chlorhydrique 
à  10  0/0. 
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7*"  La  trooBtite,  constituant  des  aeiers  trempés  à  température 
basse,  dans  l'intervalle  critique  (700^-650*),  ou  à  température  éla» 
vée,  mais  dans  un  bain  moins  actif  que  l'eau,  l'huile  par  exemple; 
elle  est  caractérisée  par  des  liserés  apparaissant  au  polissage  en 
bas-relief  entre  la  martensite  et  la  ferrite. 

8^  Le  graphite,  constituant  de  la  fonte  grise,  qui  se  dépose  dans 
les  produits  très  carbures. 

Ceci  posé,  supposons  qu'on  nous  ren^ette  un  morceau  d*acier  au 
carbone  à  examiner  ;  quelles  conclusions  pratiques,  même  indus- 
trielles, pourrons-nous  tirer  de  la  microstructure  observée? 

1^  Nous  avons  de  la  perlite  et,  de  la  ferrite  :  Tacier  contient 
moins  de  0,9  de  carbone,  et  d'après  l'abondance  de  la  perlite,  on 
poun*a  préciser  la  teneur  en  carbone  à  moins  de  0,1  près.  On  en 
conclura  approximativement  les  propriétés  mécaniques  :  résistance, 
limita  élastique,  allongement,  striction,  etc.  Dans  un  acier  extra- 
doux, plus  le  grain  de  ferrite  sera  gros,  moins  l'acier  sera  résis- 
tant au  choc  ;  la  grosseur  du  grain  permettra  également  de  savoir 
si  l'acier  a  subi  un  recuit  prolongé  à  haute  température,  s'il  a  été 
surchauffé,  brûlé,  etc. 

2^  Nous  avons  de  la  perlite  et  de  la  oémentite.:  la  quantité  de 
cémentite  permet  de  préciser  la  teneur  en  carbone  et  de  voir  Tu* 
sage  auquel  peut  être  destiné  Tacier  considéré. 

S""  Nous  avons  de  la  martensite  :  on  est  en  présence  d'un  acier 
trempé.  Après  recuit,  la  quantité  de  perlite  observée  permettra  de 
déterminer  la  teneur  en  carbone.  La  synthèse  des  deux  observa* 
tions  donnera  les  propriétés  mécaniques  du  métal  étudié.. 

bi  la  martensite  est  accompagnée  de  ferrite,  l'aoier  est  hypoeu* 
tectique  ;  si  elle  est  accompagnée  de  cémentite,  Tacier  est  hypereu- 
tectique.  La  présence  de  troostite  indiquera  un  acier  ayant  subi 
une  trempe  douce,  notamment  la  trempe  à  l'huile. 

En  général,  l'étude  est  plus  complexe  pour  les  aoiers  ayant  subi 
un  traitement  physique  (trempe,  recuit)  ou  chimique  (oémentatioOi 
recuit  en  présence  d'oxydant)  :  la  conclusion  à  tirer  n'en  sera  pii 
plus  difficile,  mais  les  observations  deviennent  plus  délicates. 

Mais  nous  pouvons  aller  plus  loin.  Tout  en  dénombrant  les  oon3«> 
tituants  immédiats  d'un  alliage,  nous  pourrons  en  même  temps 
nous  faire  une  idée  des  proportions  relatives  de  ces  coostituaotfi 
et  de  la  régularité  de  leur  distribution*  On  oonçoit  même  qu'il  soit 
possible  d'apporter  une  certaine  précision  dans  cette  appréciatioQi 
et  la  micrographie  nous  apparaît  à  la  fois  conmie  une  méthode 
qualitative  et  quantitative  :  dans  cet  ordre  d'idées,  elle  permattr^i 
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par  exemple,  de  déterminer  le  dejrré  de  décarburation  superficielle 
d'un  acier  cémenté.  Par  des  mesures  planimétriques,  MM.  Hofman, 
Grae»  et  Yar^a  dosent  Toxydnle  dans  le  cuivre  ;  les  rô§ultats  sont 
d'accor4  avec  cwx  de  Tanalyse  obinûque,  et  on  le»  obtient  b^Au- 
coup  plus  f^oilem^nt. 

H  serait  fastidieux  ia  multiplier  Les  exemples  pour  montrer  Tim- 
portanois  da  la  métallographie  mioroscopique.  Remarquons  oepen- 
daot  que  cette  méthode  de  recherches,  qui,  en  moins  de  dix  ans,  a 
acquis  droit  de  cité  dans  les  laboratoires  scientifiques  et  industriels 
où  Ton  s*occupe  d'alliages  métalliques,  est  susceptible  d'être  appli- 
quée également  à  Tétude  des  corps  opaques  quelconques  observés 
ordinairement  sur  le  microscope  en  lumière  polarisée  :  au  cours 
d'un  travail  sur  les  silicate^  aluminocaloiques,  j'ai  pu  examiner  et 
photographier  des  préparations  de  ces  corps  après  les  avoir  polis 
par  les  procédés  que  j'ai  décrits  plus  haut,  ^^ous  nous  trouvons 
donc  en  possession  d'une  nouvelle  méthode  générale  d'investiga- 
tion pour  toutes  les  matières  susceptibles  d'être  observées  en  lu^ 
mière  réfléchia. 


m.  —  AppUoations  do  la  métaUograpbie  mioroaoopiqne* 


Il  ne  me  reste  plus  maintenant  qu'à  vous  exposer  brièvement 
quelques  résultats  généraux  d'ordre  pratique  donnés  par  Tapplica* 
tion  de  la  métallographie  microscopique  à  l'étude  des  alliages  mé- 
talliques :  cet  exposé  sera  le  plus  bel  éloge  que  l'on  puisse  faire 
d'une  méthode  au  développement  de  laquelle  deux  savants  fran* 
Qtis,  M.  Osmond  et  M*  Henry  Le  Chatelier,  ont  si  puissamment 
contribué  ;  ces  savants  ont  fait  véritablement  école,  et  vous  ne  vous 
imaginez  pas  combien  sont  nombreux,  aussi  bien  les  ingénieurs 
français  que  les  ingénieurs  étrangers  de  toutes  les  nationalités, 
ceux  qui»  depuis  quelques  années,  sont  venus  faire  un  stage  plus 
ou  moins  long  au  laboratoire  de  chimie  minérale  du  Collège  de 
Franoe  daua  le  but  de  se  familiariser  avec  la  technique  de  la  mé- 
tallographie microscopique.  D'ailleurs,  je  dois  dh'e  qu'à  ma  con- 
naisaance  la  métallographie  microscopique  est  actuellement  l'objet 
d'un  enseignement  théorique  et  pratique  à  TBicole  supérieure  des 
Uines  de  Paris,  à  l'Ecole  de  l^hysique  et  de  Chimie  Industrielles 
de  la  Ville  de  Paris,  à  l'Institut  Chimique  de  Nancy,  à  la  Faculté 
des  Sciences  de  Lille« 
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1**  FerSf  aciers  et  ionies 

On  a  longtemps  fabriqué  de  l'acier  gans  savoir  en  faire  l'aoïdyse 
chimique  :  aujourd'hui  aucune  aciérie  ne  peut  se  dispenser  de  dé- 
terminer la  composition  élémentaire  de  ses  produits.  On  se  passe 
encore  de  connaître  d*une  façon  précise  la  nature  des  constituanls 
des  aciers  :  bientôt  leur  détermination,  quand  elle  sera  possible, 
deviendra  une  nécessité  aussi  absolue  dans  la  fabrication  que  Test 
actuellement  l'analyse  chimique. 

La  première  communication  décrivant  l'application  permanente 
de  la  métallographie  microscopique  à  la  conduite  d'une  fabricalioD 
industrielle  a  été  faite  par  M.  Sauveur  au  Congrès  des  Mines  etde 
la  Métallurgie  tenu  à  Chicago  en  189S.  Prenant  comme  bujet  d'é- 
tude la  conduite  rationnelle  de  la  fabrication  des  rails  d'acier,  eet 
ingénieur  s'était  proposé  un  double  but  :  l""  constater  miorogra- 
phiquement  l'évolution  de  la  structure  et  du  grain  dans  un  même 
acier,  à  la  suite  d'un  traitement  calorifique  déterminé  ;  2**  relier, 
autant  que  possible,  ces  différences  de  structure  à  leurs  consé- 
quences mécaniques  et  dresser  la  courbe  des  variations  des  pro- 
priétés mécaniques  en  fonction  de  la  dimension  moyenne  du  grain. 

Les  conclusions  pratiques  de  ce  travail  furent  telles  que  les 
usines  américaines  Carnegie  installèrent  un  procédé  de  laminage 
inspiré  dans  tous  ses  détails  par  l'enseignement  métallographiqoe. 
Le  rôle  industriel  de  la  métallographie  microscopique  se  trouve 
ainsi  assez  bien  défini  :  1**  étudier,  à  l'origine  d'une  fabrication^  les 
conditions  de  travail  donnant  économiquement  les  produits  de 
meilleure  qualité  ;  2^  permettre  ensuite  de  les  identifier  avec  un 
type  prévu  et  mûrement  choisi  par  le  contrôle  permanent  de  la 
production  courante.  De  cette  manière,  dans  une  exploitation  in- 
dustrielle, on  est  moins  exposé  à  ces  accidents  devant  lesquels  on 
est  souvent  désarmé,  et  dont  le  moindre  inconvénient  est  de  com- 
promettre la  prospérité  financière  des  usines. 

Depuis  la  date  de  l'apparition  de  cette  étude  de  M.  Sauveur,  les 
recherches  micrographiques  sur  le  fer  et  ses  alliages  ont  été  exces- 
sivement nombreuses  ;  je  ne  puis  vous  citer  tous  les  mémoires 
écrits  sur  ce  sujet.  En  dehors  des  remarquables  travaux  de  M.  Os- 
mond,  je  rappellerai  que  les  procédés  de  la  métallographie  micros- 
copique ont  rendu  de  i*éels  services  à  MM.  Le  Chatelier  et  Zi^er 
pour  préciser  le  rôle  du  soufre  et  du  manganèse  dans  la  métal- 
lurgie du  fer  (on  connaît  en  effet  l'influence  nuisible  que  de  petites 
quantités  de  soufre  exercent  sur  le  fer  et  l'action  si  remarquable 
du  manganèse  pour  atténuer  cette  influence)  •* 


0.  MUBOÏÏARD.  --  MÉTALLOORAPHIE  MICROSCOPIQUE.     XVII 

On  doit  à  M.  Léon  Guillet  une  importante  étude  d'ensemble  sur 
les  aciers  spéciaux  dont  les  applications  industrielles  ont  pris  un 
essor  considérable  depuis  ces  dernières  années.  Dans  un  travail 
sur  les  aciers  ternaires  (on  appelle  aciers  ternaires  les  alliagea  de 
fer,  de  cart)one  et  d'un  troisième  corps  mis  intentionnellement), 
M.  Guillet  a  étudié  systématiquement  des  séries  d'aciers  dans  les 
quels,  pour  une  proportion  donnée  de  carbone,  la  quantité  du  métal 
spécial  ajouté  (nickel,  chrome,  manganèse,  t4mg8tène  molybdène, 
vanadium,  silicium,  aluminium,  cobalt,  titane,  étain)  croit  régu- 
lièrement. 

Dans  ces  aciers,  bruts  de  forge,  trempés  et  recuits,  il  a  succes- 
sivement examiné  la  structure  micrograpîiique,  la  ténacité,  la  limite 
élastique,  l'allongement  de  rupture,  la  striction,  la  fragilité,  la  du- 
reté. Les  résultats  qu'il  a  obtenus  lui  ont  permis  de  donner  une  clas- 
sification des  aciers  spéciaux  d'après  leur  structure,  d'une  part,  de 
préciser  les  conditions  de  leur  emploi  d'après  les  renseignements 
donnés  par  la  micrographie  au  point  de  vue  des  propriétés  méca- 
niques, d'autre  part.  Ces  résultatssont,  d'ailleurs,  en  complète  har- 
monie avec  la  conclusion  du  mémoire  de  M.  Osmond  paru  en  1895. 
«  L'usage  pratique  de  la  métallographie,  dit  M.  Osmond,  suppose 
donc,  pour  chaque  métal  intéressant,  une  étude  préparatoire.  Mais, 
cette  étude  faite,  il  sera  facile  de  reconstituer  après  coup,  avec  une 
assez  grande  exactitude,  le  traitement  calorifique  subi  par  une  pièce 
finie,  de  voir  si  un  traitement,  dont  l'importance  est  capitale,  a  été 
conforme  aux  règles  posées,  de  le  rectifier,  s'il  y  a  lieu,  et  de  faire 
la  part  des  responsabilités  dans  les  rebuts.  » 

2«  Alliages  divers 

M.  Charpy,  à  qui  l'on  doit  Tun  des  premiers  mémoires  d'ensemble 
sur  l'étude  microscopique  d'alliages  très  nombreux  et  très  variés 
autres  que  les  aciers,  a  employé  avec  succès  les  procédés  de  la 
métallograpfaie  pour  suivre  les  phénomènes  de  solidification  des 
alliages  :  cette  solidification  s'efiectue,  comme  celle,  plus  facile  à 
observer  directement,  des  solutions  salines  ;  les  alliages  binaires 
sont  formés,  en  général,  de  deux  constituants  seulement  quel  que 
soit  le  nombre  des  composés  définis  formés  par  les  deux  métaux 
alliés  ;  les  eutectiques  sont  formés  par  simple  juxtaposition  de  leurs 
constituants. 

L'étude  de  la  structure  micrographique  des  laitons  .a  permis 
également  à  M.  Charpy  de  les  classer  en  trois  catégories  corres- 
pondant à  des  propriétés  mécaniques  assez  bien  définies  :  alliages 
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îtès  malléables  h  froid  ;  alliageB  i  grande  résistance,  moins  mal- 
léables que  les  précédents,  mais  forgeables  à  chaud  ;  alliages  très 
fragiles.  De  plus,  celte  étude  permet  de  déterminer  approximali- 
vement  le  travail  éubi  par  le  métal^  surtout  dans  le  cas  des  alliages 
de  la  première  catégofrie. 

D'après  M.  Behrens,  les  propriétés  mécaniques  du  laiton  peu- 
vent être  profoifidément  modifiées  par  raddition  de  petites  quan- 
tités de  phosphore  et  d^alt^minium  :  la  présence  de  ces  éléments 
peut  être  déoelée  par  l'examen  micrographique,  leè  métaux  pré- 
sentant dans  le  dernier  cas  une  apparence  veineuse,  dans  le 
premier  cas  Taspect  de  fetj^Hlès  de  fougère. 

Les  laitons  spéciaux,  c'est-à-dire  ceui  qui^  en  dehors  du  Cuivre 
et  du  zînci  contiennent  du  plomb,  de  Tétain,  de  ralutninîuto,  du 
manganèse,  présentent  un  intérêt  industrie!  des  plus  considéfa- 
bles,  taflt  pafT  leurs  propriétés  Éfiêcaniques  à  froid  que  par  leur 
résistance  à  certains  agents  chimiques  (eau  de  mer)  et  leurs  pro- 
priétés mécaniques  à  chaud;  ils  ont  été  examinés  par  M.  Gnillemin, 
puis  par  M.  Lémi  Ouillet.  Une  étude  comparative  de  la  métallogra- 
phie  et  de»  propriétés  mécaniques,  faite  sur  un  même  plan  que 
celle  des  aciers  spéciaux  dont  je  vous  ai  parlé  précédemment,  a 
permis  de  préciser  lès  conditions  d'emploi  de  ces  métaux. 

Comme  les  laitons,  les  bronzes  ont  été  Tobjet  de  nombreuses 
recherches.  Ils  ont  été  étudiés  par  M.  Charpy  et  M.  Stead  an  point 
de  vue  mélallographique,  par  Roberts-Ausfen  et  M.  Stansfield  au 
point  de  vue  de  la  fusibilité,  puis  tout  récemment,  dans  un  travail 
d'ensemble,  par  MM.  Heycock  et  Neville,  qui  ont  demandé  à  la 
métallographie  Tinterprétation  des  irrégularités  présentées  par  la 
courbe  des  points  de  solidification.  Ces  savants  ont  ainsi  différen- 
cié les  divers  constituants  des  alliages  cuivre-étain  et  étudié  les 
transformations  do  Talliage  pendant  le  refVoidissement,  avec  ou 
sans  trempe  :  le  remarquable  travail  de  MM.  Heycock  et  Neville 
permet  de  considérer  la  nature  des  bronzes  comme  complètetoeot 
connue. 

Les  recherches  de  M.  Charpy  sur  les  alliages  antifrîction  ont  fait 
voir  qu'à  côté  des  essais  de  compression,  les  essais  micrographf- 
ques  sont  nécessaires  pouf  montrer  que  le  ftiéfal  présente  bien  la 
constitution  propre  à  ces  alliages,  c'est-à-dire  des  gtains  durs  enve- 
loppés dans  une  masse  plastique.  Cette  constitution  se  fencontre, 
d'ailleurs,  dans  presque  tous  les  alliages  auxquels  on  est  arrivé 
empiriquement  à  donner  la  préférence. 

Les  alliages  cuivre-aluminium  ont  été  particulièrement  étadiés 
par  M.  Le  Ghatelier  et  M.  Léoiï  Ouillee  i  Pétât  micrographiqua 


0.  MVMHâlD.  ^  MÉTALLOORAPHlE  MlGn08C0MQUE.      IlX 

montre  que  lee  alliages  utilisés  iadustriellement  reûferment  moins 
de  11  0/0  ou  plus  de  94  0/0  d'aluminium.  Si  Talliage  contient  le 
composé  AlCSu^  il  est  très  fragile  et  nullement  industriel  ;  le  corn*' 
posé  Al^u  en  trop  grande  quantité  donne  de  la  dureté  et  de  la  fra- 
gilité ;  les  alliages  formés  d'aluminium  et  de  faibles  quantités  de 
Teutectique  Al-Al*Gu  sont  fort  intéressants. 

Dans  leurs  recherches  sur  la  structure  des  métaux,  Roberts-^ 
Austen  et  Osraond  ont  pu  conclure  que  le  bismuth,  le  thallium, 
rantimoine  et  l'aluminium,  à  la  teneur  de  0,20  0/0  environ,  se  com- 
portent vis-à-vis  de  For  comme  le  carbone  vis-à-vis  de  Tacier,  mais 
à  une  température  beaucoup  plus  basse. 

Je  pourrais  multiplier  indéfiniment  de  semblables  exemples  ;  je 
me  contenterai  seulement  de  citer  les  plus  récents  travaux  :  fer- 
cuivre,  par  M.  Stead  ;  plomb^-tellure,  par  MM.  Fay  et  Oillson, 
alliages  de  magnésium,  par  M.  Boudonard  ;  cuivre-antimoine,  par 
M.  BaykofF,  etc. 

3«  Applications  diverses. 

MM.  Ewing  et  Rosenhain  ont  étudié  les  efTets  de  déformations 
dans  les  métaux  par  l'emploi  du  microscope;  ils  ont  examiné  des 
surfaces  polies  de  métaux  étirés  jusqu'à  la  rupture  et  photographié 
les  aspects  successifs  que  prenait,  pendant  cette  opération,  un 
groupe  de  cristaux  bien  définis  (fer  recuit  et  cuivre  soumis  à  la 
traction  d'une  machine  à  essayer  de  50  tonnes,  à  la  compression,  à 
la  torsion).  La  plasticité  des  métaux  est  due  au  glissement  de  leurs 
cristaux  sur  les  plans  de  clivage  ;  chaque  grain  cristallin  se  déforme 
par  des  glissements  successifs  dans  sa  masse. 

L'examen  microscopique  des  figures  de  pression  et  de  perçus- 
8Îo*<i  obtenues  sur  les  métaux  plastiques  cristallisés  a  permis  à 
MM.  Osmond  et  Cartaud  de  déterminer  l'orientation  cristaltogra* 
phique  d'une  face  donnée  ;  c'est  là  l'embryon  d'une  nouvelle  mé- 
thode d'investigation  susceptible  de  résoudre  quelques  problèmes 
intéressants  :  difTérenciation  de  deux  variétés  allotropiques  d'un 
même  corps  ;  cristallisation  bonne  ou  mauvaise  d'un  métal  ;  orien- 
tation cristallographique  d'une  coupe  d'orientation  inconnue.  Cette 
dernière  question  peut  avoir  une  certaine  utilité  pratique  dans 
l'étude  du  laminage. 

Enfin,  MM.  Osmond,  Frémont  et  Cartaud,  après  avoir  étendu 
systématiquement  les  procédés  de  la  métallographie  à  l'étude  des 
déformations  mécaniques  des  solides,  ont  été  plus  loin  ;  en  cher- 
chant à  analyser  les  eCTets  du  dégrossissage  et  du  finissage  sur  la 
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Structure  superficielle  du  métal,  autrement  dit  en  faisant  une  étude 
scientifique  du  polissage,  ils  sont  arrivés  à  supposer  à  la  surface 
énorme  des  métaux  polis  l'existence  de  deux  couches  superpo- 
sées :  le  derme  et  Tépiderme.  Par  suite,  si  Ton  veut  aborder  effica- 
cement rétude  microscopique  de  la  déformation  des  métaux,  il 
faudra  ajouter  une  nouvelle  opération  à  la  technique  pour  élimi- 
ner la  peau  existant  à  la  surface  des  métaux  polis  :  la  desquama- 
tion procédera  alors  par  polissages  et  attaques  alternés. 


* 


En  terminant,  permettez-moi,  Messieurs,  de  vous  remercier  de 
la  bienveillante  attention  avec  laquelle  vous  m'avez  écouté  ;  per- 
mettez-moi également  d'exprimer  au  Conseil  de  notre  Société  mes 
sentiments  de  vive  gratitude  pour  l'honneur  qu'il  m'a  faitenm'qh 
pelant  à  venir  vous  exposer  les  procédés  de  la  métallogi-aphie  mi- 
croscopique en  même  temps  que  les  résultats  théoriques  et  prati- 
ques auxquels  ils  ont  déjà  conduit.  Dans  l'état  actuel  de  nos 
connaissances,  parmi  toutes  les  méthodes  utilisées  pour  détermi- 
ner la  constitution  des  alliages  métalliques,  la  métallographie 
microscopique  apparaît  comme  la  plus  rapide  et  la  plus  générale. 
Elle  permet  de  voir  les  constituants,  et  par  conséquent  de  déter- 
miner les  variations  de  microstructure  apportées  par  les  traite- 
ments mécaniques,  thermiques,  chimiques.  Loin  d'être  unique- 
ment une  science  de  laboratoire,  si  on  la  considère  comme  une 
branche  de  la  chimie  physique  au  même  titre  que  l'étude  de  la 
dilatation,  de  la  résistance  électrique  et  de  toutes  les  autres  pro- 
priétés physiques  des  alliages,  elle  constitue,  en  outre,  une  véri- 
table méthode  d'essai  dont  l'emploi  se  généralise  de  plus  en  plus 
dans  les  difTérentes  industries  qui  utilisent  les  produits  métallur- 
giques (1). 

(1)  J'adresse  mes  sincères  remerciements  à  M.  Pellin  qui  a  bien  voulametlre 
à  ma  disposition  les  clichés  relatirs  au  microscope  Le  Chateljer. 


NOTICE 

SUR 

Frederick  G.  BEILSTEIN 

PAR 

M.    Armand    GAUTIER 

Président  de  la  Société  chimique  de  France  (1). 


Messieurs, 

Un  homme  qui  rendit  d'éminents  services  à  notre  science, 
Frederick  Conrad  Beilstein,  vient  de  mourir  subitement  le 
18  octobre  dernier  à  Saint-Pétersbourg,  Après  avoir  concouru  à 
fonder  la  chimie  organique  moderne  par  ses  nombreux  travaux, 
il  avait  plus  tard  contribué  aux  progrès  de  la  science  que  nous 
cultivons  par  la  publication  de  son  célèbre  Compendium  de  chi- 
mie organique,  toujours  tenu  au  courant  depuis  sa  première 
apparition  en  1880.  Il  n'est  que  juste  que  les  savants  français 
saluent  aujourd'hui  la  mémoire  de  ce  chimiste  qui  vint  autrefois 
chez  nous  s'initier  à  la  vie  de  laboratoire  ;  il  convient  qu'une  Notice 
insérée  au  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  France  résume  ses 
travaux  et  rappelle  ce  que  fit  ce  savant  qui  mérite  hautement  notre 
respect  et  notre  gratitude. 

Beilstein  était  né  le  17  février  1838  à  Saint-Pétersbourg;  étu- 
diant à  Heidelberg,  il  fut  à  22  ans  Privat-Docent  àjGœttingue  où 
vivait  alors  Bunsen.  Professeur  extraordinaire  dans  cette  Univer- 
sité, à  27  ans,  il  était  nommé  titulaire  d'une  chaire  *de  Chimie  à 
rinstitul  technique  de  Saint-Pétersbourg  en  1866.  C'est  là,  dans 
son  laboratoire,  au  milieu  de  ses  élèves  et  de  ses  collaborateurs 
que  s'est  écoulée  presque  tout  entière  sa  vie  de  travail. 

En  1859,  Beilstein,  alors  âgé  de  21  ans  etdocteur  de  Gœttingue, 
commençait  ses  recherches  personnelles  au  laboratoire  de  Wurtz 
à  Paris.  îl  s'y  rencontrait  avec  quelques  hommes  dont  les  noms 
sont  restés  justement  connus  :  Ch.  Friedel,  Boutlerow,  Lieben, 
E.  Caventou,   Ph.  de  Clermont,  Ch.  Lauth,  Reboul,   Alexeyeff, 

(1)  Séaaco  de  la  Société  chimique  du  9  novembre. 
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Atkinson,  Scheurer-Kestner,  Lourenço,  Maxwell  Simpson,  etc. 
Depuis,  Beilstein  evail  gardé  pour  la  science  et  la  clarté  de  Tes- 
prit  français  une  réelle  sympathie. 

Dès  ses  premières  recherches  nous  le  voyons  se  préoccuper  de 
la  délicate  question  de  Tisomérie  ;  il  pressent  Timportance  de  ses 
déterminations  et  de  S9s  c^uaos. 

Commencés  en  1659,  les  travaux  de  Beilstein  et  de  ses  collabora- 
teurs sur  cet  important  sujet  durèrent  plus  de  30  années. 

Il  étudia  d'abord  les  isoméries  des  dérivés  chlorés  de  Téthylène 
et  du  propylène  (1869).  Plus  tard  (1864)  il  abordait  les  corps  aro- 
matiques; il  disting^a  le  premier,  dès  cette  époque,  de  nouveaux 
acides  nitrobenzoïques,  amidobenzoïques,  hydrazobenzoïques  diffé- 
rents de  ceux  alors  connus.  Puis  seul  ou  en  collaboration  avee 
Geitner,  Alexeyeff,  Schlum,  Kourbatofï,  et  surtout  Kuhlberg,  il 
étudia  de  très  nombreux  dérivés  de  cette  même  série:  corps  nitrés, 
chloronitrés,  amidés,  etc.,  du  toluène,  du  xylène,  du  cumène; 
'phénols  correspondants  ;  toluidines  et  toluyléne-diamines ;  acides 
chloro-  et  amido-nitrés;  aldéhydes  aromatiques  substitués;  nitro- 
et  ainidonaphtalènes,  etc. 

•  Ces  patientes  et  délicates  recherches  poui'suivies  de  1864  a  1888, 
sans  discontinuer,  contribuèrent  à  solidement  établir  la  loi  de  Texis- 
tence  de  trois  isoméries  ortho,  meta,  para  de  la  série  benzénique 
et  si  ridée  première  de  cette  importante  règle  d*où  sont  sortie 
tant  d'applications  n'appartient  pas  à  F.  Beilstein,  au  moins  ses 
travaux  et  ceux  de  ses  élèves  ont-ils  grandement  servi  à  l'établir 
et  à  la  généraliser. 

A  la  suite  des  recherches  faites  avec  KurbatofF,  dç  1875  à  1880, 
sur  les  relations  entre  le  benzène  chloré  et  les  phénols  correspon- 
dants,  recherches  qu'ils  étendirent  ensuite  aux  dérivés   nilrés, 

*  amidés,  chloramidés  et  carboxylés,  dans  les  séries  benzéniqueset 
naphtaliques,  Beilstein  essaya  de  comparer  toutes  ces  observations 
et  de  définir  par  leurs  propriétés  physiques  et  chimiques  ies  cara^ 
tères  difl'érentiels  propres  à  chacune  de»  trois  séries  o,  m,  /?,  des 
corps  aromatiques. 

Le  même  ordre  de  préoccupations  le  conduisit  à  étudier  les 
terpènes,  les  essences  d'absinthe,  d'angéliqne,  de  camomitlet 
d*erigeron  canadense,  de  marjolaine,  etc.,  dont  il  essaya  de  sé- 
parer les  principes  constituants. 

En  1880,  Beilstein,  avec  son  collaborateur  KurbatoiT  entreprit 
rétudedes  pétroles  russes.  Ils  découvrirent  qu'ils  sont  formés,  poor 
la  majeure  part,  d'hydrocarbures  non  saturés  en  C"H*";  mais  ils 
reconnurent  leur  constitution  cyclique  et  les  rapprochèrent  aussitôt 
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de  corps  déjà  obtenus  à  cette  époque,  par  Wreden,  en  perhydro- 
génant  les  C9rbure6  de  la  série  benzénique.  £n  même  temps,  ii 
côté  de  ces  hydrocarbures  cycliques  principaux,  ils  distinguèrent 
de  faibles  proportions  d'hydrocarbures  saturés  à  chaînes  ou- 
vertes; et  réciproquement,  reprenant  Tétude  des  pétroles  d'Amé- 
rique, formés  surtout,  comme  on  le  sait,  d'hydrocarbures  saturés 
acyeliques,  ils  y  découvrirent  une  faible  proportion  de  ces  hydrures 
à  structure  cyclique  qu'ils  avaient  trouvés  dans  les  pétroles  du 
Caucase.  C'est  aipsi  que  ces  recherches  firent  connaître  non  seu- 
lement la  constitution  de  ces  pétroles  nouveaux,  mais  aussi  firent 
dis>paraître,  en  grande  partie,  le  mystère  qui  semblait  séparer  défi'- 
nitivement  ces  pétroles  russes  de  ceux  que  nous  fournissaient  les 
(erraips  américains. 

Des  autres  travaux  moins  importants  de  chimie  organique  dont 
Q0U3  sommes  redevables  à  Beilslein,  je  ne  puis  tout  citer  :  je  me 
borne  à  rappeler  seulement  que  c'est  à  lui  que  nous  devons  la  dé- 
termination des  rapports  précis  qui  lient  le  chlorure  de  cyano- 
gène solide  à  l'acide  cyauprique  (1861);  la  transformation  de  l'acide 
iO<lopropionique  en  acide  hydracrylique  (i862);  la  production  de 
Tocide  pyruviquepar  oxydation  de  l'acide  lactique  (1885);  l'obser- 
vation de  la  transformation  dif  bromure  d'élhylène  en  aldéhyde 
sous  Tinfluence  de  l'oxyde  d'argent,  alors  que  le  sulfate  d'ar- 
gent donpe,  dans  les  mêmes  conditions,  du  sulfate  de  brométhyle, 
et  qu'il  se  fait  du  glycol  propylénique  avec  le  bromure  de  pro- 
pylène.  C'est  aussi  Beilstejn  qui  fit  la  remarque  qu'en  agissant  sur 
Je»  bases  de  la  série  grasse,  l'anhydride  suUurique  fait  paître  des 
acides  ou  anhydrides  alkylsulfonés,  ce  qui  ne  se  produit  jamais 
dans  la  série  aromatique. 

C'est  à  Beilstein  aussi  que  revient  la  curieuse  observation  que 
lorsqu*on  fait  agir  le  chlore  ou  le  brome  à  l'ébullition  sur»  le 
toluène  en  présence  de  liode  il  ne  se  forme  que  du  toluène  brome 
dans  le  noyau,  à  l'exclusion  du  bromure  de  benzyle.  C'est  de  lui 
que  nous  vient  l'usage  de  l'étain  additionné  d'acide  chlorhydro- 
gène  comme  un  des  plus  puissants  moyens  d'hydrogénation  ou  de 
réduction  des  corps  organiques,  particulièrement  des  corps  ni- 
très  (1865). 

En  collaboration  avec  Geuther,i)  étudiait,  déjà  vers  1860,  les  ré- 
actions des  amidures  des  métaux  alcalins. 

Iv'analyse  minérale  fut  aussi  abordée  par  lui  avec  succès.  En 
1879,  il  faisait  connaître,  avec  Jawein,  des  méthodes  sûres  et  pra- 
tiques pour  séparer  le  zinc  du  nickel;  le  'manganèse du  fer;  pour 
doser  le  zinc,  le  cadmium,  etc. 
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Depuis  sa  nomination  de  professeur  litulaire,  les  difficultés  d'une 
bibliographie  chaque  jour  plus  difficile  et  plus  toufîue  avaient 
amené  Beilstein  à  réunir  les  premiers  éléments  d'un  grand  ouvrage 
de  chimie  organique  classant  et  résumant  Timmense  quantité  de 
documents  accumulés  dès  cette  époque  dans  la  science  et  en  indi- 
quant les  sources.  C'est  ainsi  que  fut  conçu  et  réalisé  son  célèbre 
Handbuch  der  organichen  Chemie^  cet  indispensable  instrument 
de  recherches  de  tous  nos  laboratoires,  le  t  Beilstein  »  comme  nous 
disons  pour  abréger.  Parue  en  1880,  la  première  édition  fut  aus- 
sitôt épuisée.  Le  célèbre  ouvrage  en  est  en  peu  d'années  à  sa  4«  édi- 
tion. C'est  une  œuvre  considérable,  aujourd'hui  continuée,  avec 
l'autorisation  de  l'auteur,  par  la  Société  chimique  allemande. 

Depuis  1889  Beilstein  attendait  de  nous,  pour  sa  3*  édition,  la  nou- 
velle nomenclature  chimique.  Dans  une  lettre  adi-essée  à  Friedel 
en  1890,  lettre  qui  me  fut  communiquée,  il  écrivait,  qu'à  son  avis, 
seuls  les  chimistes  français  pouvaient  refaire  une  nomenclature 
simple  et  pratique  apte  à  exprimer  clairement  et  pour  ainsi  dire 
représenter,  les  innombrables  corps  aujourd'huiconnus  et  classés 
en  chimie  organique.  La  nomenclature  de  la  Commission  nommée 
à  Paris  par  le  Congrès  international  de  1889,  légèrement  modifiée 
au  Congrès  de  Genève  de  1892,'  paraît  avoir  satisfait  ses  désirs. 
Nous  y  avions  assidûment  travaillé  durant  trois  années. 

Je  n'ai  pas  connu  personnellement  Beilstein;  je  sais  seulement 
que  ce  grand  travailleur  se  reposait  volontiers  de  ses  recherches 
de  laboratoire  et  d'érudition  par  les  voyages  et  la  culture  des  arts, 
en  particulier  de  la  musique  savante  où  il  excellait.  Son  aspect  flo- 
rissant, son  caractère  aimable,  son  esprit,  Tintérét  qu'il  portail 
aux  ({uestions  sociales  les  plus  diverses,  son  amour  de  la  belle 
nature  et  des  beaux-arts,  tous  ces  dons  embellissaient  sa  vie  pri- 
vée, et  lui  avaient  créé  partout  des  sympathies. 

De  l'œuvre  scientifique  de  Belstein  il  restera  trois  monuments 
principaux  : 

L'ensemble  de  ses  recherches  sur  les  nombreuses  isoméries 
dans  la  série  aromatique  et  sur  leur  classement  ; 

Ses  études  sur  les  pétroles  russes  et  américains  ; 

Enfin,  son  ^a/2c^A«cÀ  der  organischen  Chemiey  ouvrage  aujour- 
d'hui classé  dans  toutes  les  bibliothèques  chimiques  du  monde  et 
dans  tous  les  laboratoires. 

Au  regret  de  la  disparition  d'un  chimiste  de  grand  mérite  se 
joint  encore  pour  la  science  française  le  sentiment  de  la  perte  d'un 
ami. 


SUR    L'AMIDON 

ET  SA  SAGGHARIFIGATION  DÏASTASIQUE 


M.  L.  MAQUENNE 


(Conférence  faite  devant  la  Société  chimique  de  Paris 
le  vendredi  6  juillet  1906.) 


Messieurs, 

Après  notre  cher  Président,  confrère  et  ami  M.  A.  Gautier,  je 
tiens  tout  d'abord  à  remercier  sincèrement  le  Conseil  de  la  Société 
Chimique  pour  l'honneur  qu'il  a  bien  voulu  me  faire  en  m'invitant 
à  vous  entretenir  ici  de  mes  travaux  personnels  ;  à  vous  remercier 
tous.  Messieurs,  pour  Thonneur  que  vous  me  faites  ce  soir  en 
venant  écouter  Texposition  d'un  sujet  qui  ne  comporte  ni  bril- 
lantes expériences  ni  savantes  théories. 

L'histoire  de  Tamidon  forme  un  des  chapitres  de  la  chimie  bio- 
logique qui  de  tous  temps  a  fait  reculer  les  chercheurs  avides  de 
succès  ou  amateurs  de  beaux  produits  parce  qu'on  n'y  rencontre 
que  des  corps  amorphes  ou  des  mucilages  dont  on  ne  sait  pas 
même  établir  la  formule  brute. 

On  admet,  sur  la  foi  d'analyses  approchées,  que  Tamidon,  la  dex- 
trine  et  tous  les  corps  du  même  groupe  ont  pour  symbole  commun 
(C®H*^0*)"  ;  permettez-moi  de  vous  faire  remarquer  d'abord  que 
cette  formule,  reproduite  partout,  est  inexacte  parce  qu'elle  répond 
à  une  limite  et  qu'une  limite  a  pour  caractère  de  n'être  jamais 
atteinte. 

La  composition  de  ces  produits,  en  tant  qu'hydrates  de  carbone 
hydrolysables,   ne  peut  être  correctement  représentée  que  par 
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l'expression (C«H«aO«)"-(/2-i}H20,  soit  (C«H«oOK)»(H«0),de  laquelle 
on  ne  saurait  distraire  la  molécule  d'eau  que  j'ai  mise  exprès  en 
évidence  sans  détruire  du  même  coup  l'édifice  tout  entier.  Si 
cette  molécule  d'eau  passe  inaperçue  à  l'analyse,  c'est  uniquement 
parce  que  la  valeur  de  n  étant  très  grande,  son  poids  devient 
négligeable  ;  nous  verrons  bientôt  pourquoi  il  est  impossible  d'al- 
ler plus  loin  et  de  déterminer  la  valeur  du  coefficient  u.  Avouons 
donc  dès  le  début  de  cette  étude  que  nous  ignorons  absolument  la 
véritable  formule  de  l'amidon  et  de  ses  congénères. 

La  seule  donnée  précise  que  nous  possédons  sur  eux,  au  point 
de  vue  chimique,  est  que  par  hydrolyse  ils  se  résolvent  tous, 
d'abord  en  maltose  C»*H*«0«S  puis  en  dexU-oglucose  C«H**0«. 
Ainsi  que  Ta  justement  fait  remarquer  Skraup,  il  y  a  là  une  dif- 
férence essentielle  entre  la  matière  amylacée  et  la  cellulose,  qui 
par  hydratation  fournit  du  cellose  isomère  du  maltose.  Si  donc 
l'amidon  et  la  cellulose  dérivent  d'un  même  tronc,  le  glucose 
ordinaire,  ils  se  séparent  l'un  de  l'autre  dès  le  début  de  la  con- 
densation de  celui-ci,  dès  que  dans  la  formule  générale  que  j'ex- 
posais tout  à  l'heure  le  coefficient  n  devient  égal  à  2. 

L'amidon,  Messieurs,  est  une  des  substances  les  plus  universel- 
lement répandues  chez  les  plantes  ;  il  apparaît  dans  leurs  organes 
aussitôt  que  les  sucres  s'y  accumulent  en  proportion  notable  et  y 
forme  une  réserve  alimentaire,  parfois  énorme,  que  les  diastases 
végétales  dissolvent  et  reconstituent,  suivant  la  grandeur  des 
pressions  osmotiques  intracellulaires,  c'est-à-dire  suivant  les 
besoins  de  la  plante. 

La  facilité  avec  laquelle  on  peut  l'extraire  des  grains,  des  tube^ 
cules  ou  des  racines  amylacés,  son  aspect  régulièrement  grenu, 
sa  blancheur  parfaite  séduisent  d'abord  ;  c'est  pourquoi  beaucoup 
de  personnes  en  ont  entrepris  l'étude  et  ont  cru  y  voir  un  prin- 
cipe chimiquement  défini. 

EIneore  de  nos  jours  certains  chimistes,  et  des  plus  autorisés, 
s'efforcent  par  différents  moyens  de  mesurer  la  grandeur  molécu- 
laire de  l'amidon  et  des  dextrines  qui  en  dérivent  ;  c'est  là  une 
erreur  fondamentale  contre  laquelle  il  est  bon  d'être  d'abord  mis 
en  garde.  Pas  plus  que  les  graisses  brutes  que  nous  extrayons  des 
tissus  végétaux  ou  animaux,  l'amidon  n'a  de  poids  moléculairt 
défini  parce  que,  comme  ces  graisses,  l'amidon  est  un  complexe, 
un  mélange  de  corps  homologues,  probablement  très  nombreux 
et  certainement  tous  dissemblables  par  la  grandeur  du  coeffîcieit 
a  qui  exprime  leur  degré  de  condensation. 

Il  faut  reconnaître  pourtant  que  l'idée  de  mélange,  appliquée  à 
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l'amidon  naturel,  remonte  déjà  assez  loin  ;  nous  la  voyons  d*abord 
exprimée  par  Th.  de  Saussure  au  commencement  du  siècle  der- 
nier, puis  par  Raspail  en  1825,  par  Guibourt  en  1829,  par  Guérin 
Varry,  Payen  et  Persoz  en  1834,  puis  plus  tard  par  Naegeli, 
Brown  et  Héron,  Béchamp,  Bourquelot,  etc. 

L'opinion  unamine  de  tous  ces  observateurs  est  que  Tamidon 
brut  renferme  une  matière  soluble,  successivement  appelée  ami- 
dîne  (Ghevreul),  amidone  (Payen  et  Persoz),  granulose  (Nsegeli), 
amyhse  soluble,  associée  à  une  substance  insoluble,  désignée 
sous  les  noms  d'amidin  (Ghevreul),  téguments  (Pa^en),  smjrlose 
insoluble^  fécule  y  (Béchamp)  et  enfin  amylocellulose  (Naegeli, 
Brown  et  Héron).  D'après  ces  auteurs  on  peut  séparer  ces  deux 
corps  soit  par  Teau  seule,  après  broyage,  soit  par  le  malt  qui 
dissout  la  granulose  et  laisse  Tamylocellulose.  La  proportion  de 
celle  dernière  était  généralement  estimée  à  8  ou  4  pour  100  du 
poids  de  l'amidon  total  :  première  erreur  que  nous  allons  bientôt 
relever. 

D'autre  part  Fhydrolyse  de  l'amidon  par  les  acides  ou  la  diastase 
a  donné  lieu  à  d'innombrables  travaux  dont  je  dirai  seulement 
qu'on  ne  peut  rien  tireh  de  net,  parce  que  leurs  résultats,  parfois 
contradictoires,  sont  toujours  indécis,  impossibles  à  réunir  et  à 
classer  d'une  manière  assez  étroite  pour  constituer  un  corps  de 
doctrine. 

Rappelons  cependant,  parce  qu'elle  a  été  admise  jusqu'à  ces 
dernière  temps  et  que  nous  aurons  à  la  rectifier,  l'opinion  émise 
pai'  O'Sullivan,  Brown  et  Morris  et  d'autres,  d'après  laquelle  la 
saccharification  diastasique  de  l'empois  s'effectue  par  dédouble- 
ment de  la  molécule  d'amidon  en  maltose  et  dextrine,  suscep*- 
iible  à  son  tour  de  se  disloquer  en  fournissant  encore  du  maltose 
mélangé  avec  une  autre  dextrine  moins  complexe  que  la  précé- 
dente,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  une  limite  variable  avec  la  tempé- 
rature. Jusqu'à  près  de  60^  cette  limite  correspondrait  à  un 
mélange  de  4  parties  de  maltose  avec  une  partie  de  dextrine  ; 
<îette  proportion  de  maltose  diminue  à  mesure  que  la  température 
s'élève  et  à  80^  devient  nulle  :  la  saccharification  se  réduit  alors  à 
une  siaiple  liquéfaction  de  l'empois.  Je  passe  sur  les  dextrines 
dont  rhistoire  est  une  des  plus  confuses  qui  se  puisse  imaginer. 

On  a  voulu  interpréter  le  prétendu  an'êt  des  saccharifications 
faites  à  basse  température  en  supposant  l'amidon  formé  découches 
ou  de  feuillets  plus  ou  moins  compacts  et  par  suite  plus  ou  moins 
facilement  pénétrables  par  l'amylase;  on  a  également  admis  l'exis- 
tence d'une  limite  vraie,  ayant  pour  cause,  comme  dans  la  sapo- 
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nification  des  élhers,  raccumulation  des  produits  d'hydrolyse; 
toutes  ces  iuterprétalions  sont  erronées  parce  qu'elles  reposent 
sur  des  données  expérimentales  insuffisantes  ou  inexactes.  Pour 
éclairer  ce  dédale  il  fallait  y  ouvrir  une  voie  nouvelle  ;  nous  avons 
été  assez  heureux  pour  y  découvrir  quelques  faits  nouveaux;  ce 
sont  eux  qui  doivent  faire  l'objet  de  cet  entrelien. 

L^orig:ine  de  nos  recherches  remonte  à  environ  8  ans  ;  ayant 
alors  eu  occasion  de  liquéfier  de  l'empois  par  l'acide  salicylique 
j'avais  remarqué  que  pendant  le  refroidissement  des  liqueurs  il 
se  dépose,  en  même  temps  que  des  cristaux  d'acide  salicylique, 
une  substance  amorphe  qui,  après  lavages  à  l'eau  et  à  l'alcool,  se 
colore  en  rouge  orangé  par  l'iode  et  n'est  que  difficilement  dis- 
soute par  l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant. 

J'avais  abondonné  l'étude  de  ce  corps,  difficile  à  obtenir  ainsi 
en  grand,  lorsque  je  reconnus  par  hasard  sa  formation  spontanée 
dans  l'empois  vieilli  :  c'était  la  première  observation  du  phéno- 
mène que  j'ai  désigné  sous  le  nom  de  rétrogradation  et  qui  a  été 
le  véritable  point  de  départ  de  nos  études  systématiques.  Je 
remercie  sincèrement  mon  assistant  et  collaborateur,  M.  Eug. 
Roux,  pour  l'aide  active  qu'il  m'a  prodiguée  dès  cette  époque  el 
sans  laquelle  il  m'eût  été  difficile  de  mener  à  bien  cette  longue 
suite  de  travaux. 

La  rétrogradation  de  l'empois  est  le  retour  à  l'état  insoluble  de 
la  matière  dissoute  au  moment  de  sa  préparation  ;  elle  s'accuse 
par  la  formation  de  grumeaux  qui  peu  à  peu  se  contractent,  aug^ 
mentent  d'opacité  et  finissent  par  tomber  au  fond  d'un  sérum 
limpide.  Ce  coaguliun,  facile  à  recueillir  sur  un  filtre,  n'est  plu> 
qu'à  peine  soluble  dans  l'eau  bouillante;  la  diastase  l'attaque  seu- 
lement en  partie,  en  laissant  un  copieux  résidu  non  colorable  par 
l'iode;  l'acide  sulfurique  l'hydrolyse  lentement,  en  donnant, 
comme  avec  l'amidon  normal,  du  glucose  ordinaire  ;  la  potasse 
enfin  le  dissout  instantanément,  avec  production  d'un  liquide  qui, 
neutralisé,  se  colore  en  bleu  intense  par  l'iode  et  se  transforme  «ie 
nouveau  en  maltose  sous  l'action  de  la  diastase. 

Ces  caractères  sont  exactement  ceux  que  Gruérin-Varrj%  puis 
Brown  et  Héron  avaient  assignés  à  i'amidin  ou  amylocellulose  ; 
le  produit  n'est  donc  pas  nouveau,  mais,  alors  que  ces  auteurs 
n'en  trouvaient  dans  la  fécule  que  3  à  4  centièmes,  nous  en  obte- 
nons ainsi  près  du  tiers  de  son  poids.  11  ne  s'agit  donc  plus  d'une 
impureté  de  l'amidon,  comme  on  le  croyait  autrefois,  mais  bien 
d'une  substance  qui  doit  jouer  un  rôle  important  dans  ses  réac- 
tions ;  ce  seul  (ait  sufiisait  à  renverser  toutes  (es  théories  reia- 
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tives  à  la  structure  du  grain  d'amidon  naturel  :  l'histoire  de  cette 
substance  était  à  reprendre  entièrement. 

Recherchant  alors  les  conditions  qui  président  à  cette  rétrogra- 
dation spontanée  de  l'empois,  nous  avons  vu  qu'elle  est  assujettie 
à  une  foule  d'influences.  Le  temps,  le  froid,  l'addition  ménagée 
d'un  acide  augmentent,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  proportion 
d'amylocellulose  fonnée  ;  les  alcalis,  ajoutés  à  dose  croissante, 
agissent  d'abord  dans  un  sens  favorable,  puis  retardent  et  empê- 
chent la  rétrogradation  :  la  raison  en  est  que  l'amylocellulose  est 
solubie  dans  ces  réactifs. 

MM.  Wolff  et  Fernbach,  d'un  autre  côté,  ont  reconnu  que  celte 
même  rétrogradation  est  hautement  favorisée  par  un  enzyme 
spécial,  l'amylocoagulase,  qui  se  rencontre  dans  le  malt  vert  et  un 
grand  nombre  d'organes  végétaux.  Grâce  à  cet  enzyme  on  peut, 
dans  une  même  masse  d'empois,  obtenir  en  moins  d'une  demi- 
heure  autant  d'amylocellulose  que  par  un  séjour  d'une  semaine  en 
glacière. 

Il  s'agit  donc  là  d'un  phénomène  d'ordre  tout  à  fait  général,  qui 
s'observe  avec  toutes  les  espèces  d'amidons  naturels,  mais  quel 
est  son  mécanisme  et  quel  rapport  existe-t-il  entre  l'amidon  pro- 
prement dit  et  cette  amylocellulose  qui,  à  première  vue,  lui  res- 
semble si  peu?  Se  trouve-t-elle  déjà  dans  l'amidon  normal  ou 
résulte-t-elle  d'une  condensation  plus  profonde  de  la  molécule 
amylacée  ?  Pour  le  savoir  il  fallait  l'étudier  de  plus  près. 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut  [l'amylocellulose,  quelle  que 
soit  sa  provenance,  est  à  peine  solubie  dans  l'eau,  même  à  120<*  ; 
cependant  elle  acquiert  peu  à  peu,  au  simple  contact  de  l'air  hu- 
mide, la  propriété  de  bleuir  par  l'iode.  A  150«  elle  se  dissout  assez 
vite  et  fournit  ainsi  un  liquide  presque  clair,  qui  filtre  avec  rapi- 
dité. La  liqueur,  cette  fois,  se  colore  en  bleu  intense  par  l'iode, 
mais  par  refroidissement  elle  ne  tarde  pas  à  précipiter  une  poudre 
blanciie  qui  ressemble  en  tous  points,  notamment  par  son  aspect 
et  l'action  de  l'eau  iodée,  aux  amidons  fins  de  la  nature.  L'analo- 
gie est  telle  qu'un  spécialiste  bien  connu,  M.  Collin,  nous  a  déclaré 
que  s'il  n'avait  pas  été  prévenu  par  nous  il  aurait,  sur  son  seul 
examen  microscopique,  considéré  cette  poudre  comme  un  amidon 
naturel  de  la  famille  du  riz,  du  sarrasin  ou  de  l'ivraie  ;  aussi  l'avons- 
nous  appelée  amidon  urtiiiciel.  Disons  de  suite  comment  on  petit 
distinguer  ce  corps  des  amidons  naturels  :  il  se  dissout  intégrale- 
ment dans  la  potasse  sans  se  gonfler  au  préalable  et  ne  donne  pas 
de  gelée  avec  l'eau  bouillante. 

Abstraction  laite  de  ces  différences  il  y  a  identité  parfaite  entre 
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les  deux  produits,  et  comme  Tamidon  artificiel  n'est,  en  définitive, 
que  de  ramylooellulose  purifiée,  nous  sommes  en  droit  de  dire  que 
celle-ci  préexistait  dans  la  fécule  primitive  ;  mais  s'y  trouvait-elle 
en  aussi  grande  quantité  et  sa  proportion  n'augmente-t-elie  pas 
pendant  la  rétrogradation  de  l'empois  et  la  chauffe  ultérieure  du 
résidu  dans  l'eau  à  i50*  ?  A  cela  nous  répondrons  quesironrép^e 
les  mêmes  essais  avec  de  l'amidon  artificiel  on  ne  rec-ueilie  jamais 
de  produit  moins  soluble  que  celui  qu'on  avait  employé  ;  au  con- 
traire, l'action  de  la  .chaleur,  souvent  répétée  ou  trop  longtemps 
prolongée,  lui  fait  subir  un  commencement  d'hydrolyse  qui  à  cha- 
({ue  traitement  le  rend  plus  soluble,  si  bien  qu'à  la  fin  ramidon 
artificiel  se  transforme  eu  dextrines,  puis  en  sucres  rédacteurs, 
d'où  il  est  impossible  de  le  régénérer. 

La  rétrogradation  de  l'amidon  artificiel  n'augmentant  pas  son 
état  de  condensation  il  doit  nécessairement  en  être  de  même  pour 
l'amidon  naturel,  et  le  rendement  en  amylocellulose  que  fournit 
la  saccharification  d'un  vieil  empois  devient  un  minimum  inférieur 
peut-être  de  beaucoup  à  la  réalité. 

Dès  lors  l'amylocellulose  formant  la  partie  principale  de  l'ami- 
don cesse  d'être  une  substance  pai'ticulière,  d'où  il  résulte  que  son 
nom  doit  être  rayé  de  la  littérature  chimique  ;  nous  l'appellerons 
désormais  amylose^  synonyme  dont  le  sens  est  immédiatement 
compréhensible  et  infiniment  plus  exact. 

L'amidon  artificiel  est  pour  nous  de  l'amylose  pure  et  notre  mé- 
thode do  préparation  est  actuellement  la  seule  qui  permette  del'obte- 
nir  sous  cette  forme.  Les  seuls  corps  déjà  étudiés  qui  s'en  rap- 
prochent  sont  les  amidons  dits  solubles^  substances  beaucoup  plus 
dégradées  puisqu'elles  se  dissolvent  dans  l'eau  dès  la  température 
de  l'ébullition.  Ces  amidons  solubles  n'en  appartiennent  pas  moins 
à  la  même  famille  que  les  amidons  artificiels  ;  ce  sont  comme  eux 
des  mélanges  inséparables  d'amyloses  plus  ou  moins  condensées, 
et  c'est  parce  que  tous  ces  produits  sont  des  complexes  que  leurs 
.  propriétés  varient  à  ce  point  qu'il  est  presque  impossible  de  repro- 
duire à  coup  sûr  un  amidon  artificiel,  soluble  ou  non  dans  l'eau 
bouillante,  qui  soit  identique  à  un  type  donné. 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut,  l'amidon  artificiel  ne 
donne  jamais  d'empois  ni  avec  Teau  seule,  ni  avec  la  potasse  qui 
le  dissout  en  totalité;  il  y  a  donc  dans  l'amidon  naturel  quelque 
chose  de  plus  que  de  l'amylose,  qui  le  rend  mucilagineux  dans  les 
circonstances  que  l'on  sait  et  partiellement  insoluble  dans  les  alca- 
lis ;  en  raison  de  ces  caractères  nous  avons  appelé  celte  substance 
amylopectine.  C'est  uniquement  donc  à  l'amylose  qu'il  renfeniie 
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que  l'amidon  doit  ces  propriétés  acides  que  beaucoup  de  person- 
nes OQt  signalées  depuis  longtemps  et  que  mon  assistant,  M.  De« 
moussy,  a  récemment  précisées  par  un  examen  plus  approfondi. 

Jusqu'à  présent  nous  n'avons  pu  isoler  Tamylopectine  parce  que 
l'empois  n'est  pas  filtrable,  qu'il  ne  se  laisse  pas  centrifuger  et  que 
les  réactifs  susceptibles  d'agir  sur  lui  commencent  par  le  liquéfier, 
c'est-à-dire  par  amener  l'amylopectine  en  question  sous  une  forme 
qui  ne  permet  plus  de  la  séparer  de  Tamylose.  C'est  même  pour 
celte  seule  raison  que  l'isolement  de  l'amylose  est  possible;  lors- 
qu'on fait  bouillir  de  l'amidon  avec  de  l'eau  l'amylose  qu'il  contient 
se  dissout,  probablement  en  totalité  ;  l'amylopectine  se  gonfle  et 
prend  la  fonne  gélatineuse,  puis  par  le  repos  les  amyloses  peu  so- 
lubles  à  froid  se  séparent,  formant  avec  l'amylopectine  les  gru- 
meaux caractéristiques  de  l'empois  rétrogradé.  C'est  une  véritable 
cristallisation  confuse  qui  s*opère  dans  la  masse,  mais  l'amylose 
solidifiée  est,  par  suite  de  son  changement  d'état,  devenue  inatta- 
quable par  le  malt,  en  sorte  que  si  on  saccharifie  le  tout  elle  reste 
seule,  dépouillée  de  la  plus  grande  partie  de  l'amylopectine  et  de 
tous  les  produits  solubles  à  la  température  de  sacchariiication. 

Dans  les  conditions  ordinaires  la  rétrogradation  de  l'empois  est 
lente  à  cause  de  la  viscosité  du  milieu  où  elle  s'eflectue  ;  elle  de- 
vient rapide  si  on  diminue  cette  viscosité  par  un  moyen  quelcon- 
que, comme^l'action  ménagéejd'un  acide,  celle  du  malt  préalablement 
chauffé  à  80*  ou  encore  l'amylocoagulase.  MM.  Fernbach  et  Wolff 
ont  à  plusieurs  reprises  insisté  avec  raison  sur  ces  influences  qu'ils 
ont  particulièrement  étudiées. 

Soumise  une  seconde  fois  au  même  traitement  l'amylose  pure 
rétrograde  encore,  mais  ce  n'est  plus  un  coagulum  qui  se  sépare, 
c'est  une  poudre  identique  au  produit  initial  ou  très  légèrement 
dégradée,  que  le  malt  n'attaque  que  si  on  commence  par  la  dis- 
soudre dans  l'eau  sous  pression  ;  phénomène  infiniment  simple 
qui  ne  diffère  en  rien  de  la  cristallisation  de  Tinuline,  soluble  à 
chaud  et  insoluble  à  froid.  D'ailleurs,  l'amylose  étant  au  glucose 
ce  que  l'inuline  est  au  lévulose,  il  n'est  pas  surprenant  que  ces 
deux  corps,  à  l'état  pur,  présentent  des  caractères  du  même 
ordre. 

S'il  est  impossible,  jusqu'ici,  d'isoler  l'amylopectine,  on  peut 
avoir  sans  peine  quelques  indications  sur  ses  propriétés  en  com- 
parant l'amidon  naturel  à  l'amidon  artificiel  ;  d'après  ce  qui  pré- 
cède toute  diilérence  entre  les  deux  produits  devra  être  imputée  à 
l'amylopectine,  de  même  que  tout  caractère  commun  devra  être 
rapporté  à  l'amylose  qu'ils  renferment  l'un  et  l'autre. 
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Parmi  les  dlflérences  il  en  est  une  qui  doit  d'abord  nous  arrê- 
ter un  instant  :  Tamylose  de  l'amidon  naturel  est  totalement  solu- 
bie  dans  Teau  bouillante,  puisque  l'empois  frais  donne  avec  l'ex- 
trait de  malt  des  liqueurs  sacchariflées  limpides  et  que  son  indice 
de  réfraction  est  très  voisin  de  celui  d'une  solution  de  deztrine 
également  concentrée.  Pourquoi  alors  l'amidon  artificiel  ne  se  dis- 
sout-il que  sous  pression,  vers  150°  ?  C'est  que,  dans  ce  dernier  cas, 
par  suite  même  du  mode  de  préparation  ci-dessus  décrit  de  Tami- 
don  artificiel,  il  s'agit  seulement  d'amyloses  très  condensées,  c'est- 
à-dire  peu  solubles,  tandis  que  dans  le  premier  ces  mêmes  aroy- 
loses  sont  accompagnées  de  leurs  homologues  inférieurs,  qui  sont 
beaucoup  plus  solubles  et  jouent  à  leur  égard  le  rôle  de  dissolvants; 
sorte  de  mélange  eutectique  ou  du  moins  à  point  de  solidification 
très  bas  comme  on  en  rencontre  si  souvent  dans  l'organisme  des 
végétaux  ou  des  animaux. 

Une  autre  différence  s'observe  lorsqu'on  compare  au  oolorimè- 
tre  les  teintes  communiquées  par  la  même  quantité  d'iode  à  des  solu- 
tions également  concentrées  de  fécule  et  d'amylose  pure,  soumises 
pendant  le  même  temps  à  la  température  de  150*  ;  la  coloration  de 
Tamylose  est  d'un  quart  plus  intense  que  celle  de  l'amidon.  Celui-ci 
contient  donc  à  peu  près  un  cinquième  de  matière  non  colorable 
par  IHode  ;  est-ce  une  dextrine  préexistante,  est-ce  un  pixKluit  de 
dégradation  de  l'amidon  résultant  de  sa  surchaufie,  est-ce  enfin  la 
présence  de  l'amylopectine  dans  celui-ci  qui  produit  cet  effet  ? 
Nous  ne  saurions  l'affirmer  ;  en  tout  cas  cette  dernière  hypothèse 
n'est  pas  invraisemblable,  et  jusqu'à  preuve  du  contraire  il  est 
permis  de  voir  là  uue  présomption  sérieuse  en  faveur  de  son  exac- 
titude, d'autant  plus  que  la  surchauffe  de  l'empois  à  120  ou  150* 
n'exerce  aucune  influence  sur  la  proportion  du  maltose  qui  se 
forme  au  cours  de  sa  saccharification  ultérieure. 

li  en  est  d'autres  que  nous  allons  pouvoir  tirer  précisément  de 
l'étude  de  cette  saccharification.  Ce  sujet  est  l'un  de  ceux  qui  ont 
inspiré  le  plus  grand  nombre  des  travaux  relatifs  à  Tamidon,  mais 
encore  ici,  plus  peut-être  que  partout  ailleurs,  nous  ne  trouvons 
que  des  données  éparses,  imprécises,  la  plupart  du  temps  non  vé- 
rifiables,  parce  que  les  auteurs  nous  les  donnent  sans  indication 
des  circonstances  dans  lesquelles  ils  ont  opéré,  dont  Duclaux  lui- 
même,  malgré  tout  son  talent  de  classificateur  et  de  critique,  n'a 
pu  déduire  aucune  conclusion  nette. 

La  question  de  la  saccharification  diastasique  était  à  revoir  à 
son  tour;  nous  l'avons  reprise  d'une  manière  systématique  dans 
l'espoir  d'en  faire  sortir  quelque  vérification  nouvelle  de  notre 
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théorie.  C'est  la  seconde  partie  du  travail  que  j'ai  Thonneur  de 
vous  exposer. 

On  savait  déjà,  et  le  fait  est  exact,  que  la  propriété  dissol- 
vante de  la  diastase  sur  Tempois  d'amidon  est  indépendante  de  la 
saccharification  proprement  dite  :  certains  extraits  liquéfient  mieux 
qu'ils  ne  sacchariflent,  c'est  le  cas  de  ceux  qui  ont  été  atténués 
par  la  chaleur  ;  d'autres,  comme  celui  que  donne  l'infusion  d'orge 
non  germée,  sacchariflent  l'empois  presque  sans  le  liquéfier,  nou- 
velle preuve,  soit  dit  en  passant,  que  le  mucilage  de  l'empois  est 
différent  de  l'amylose.  Depuis  O'Sullivan,  Brown  et  Morris  et 
d'autres,  on  admettait,  et  cette  fois  l'assertion  est  absolument 
fausse,  que  la  saccharification  est  limitée  aux  quatre  cinquièmes 
environ  de  la  masse  de  fécule  employée,  le  reste  conservant  la 
forme  de  dextrines,  qu'un  nouveau  traitement  au  malt  n'attaque 
plus  qu'avec  peine  et  seulement  en  partie.  Enfin  Kjeldahl  et  plus 
tard  Effront  avaient  démontré  que  la  présence  dans  le  moût  d'une 
dose  convenable  d'acide  fort,  d'un  amino-acide  ou  d'un  amide  de 
la  famille  du  glycocoUe  ou  de  l'asparagine  favorise  dans  une  large 
mesure  la  production  du  maltose.  C'est  sur  ces  différents  points 
qu'ont  surtout  porté  nos  recherches. 

Nous  avons  d'abord  reconnu  que  l'infusion  de  malt,  telle  qu'on 
la  prépare  d'ordinaire,  en  faisant  macérer  à  froid  du  malt  moulu 
avec  de  l'eau  distillée,  est  un  réactif  éminemment  trompeur  quand 
on  l'emploie  sans  discernement.  Son  activité,  vis-à-vis  de  l'empois 
d'amidon,  varie  d'un  instant  à  l'autre,  en  sorte  que  deux  expé- 
riences efTectuées  avec  le  même  extrait  ne  sont  vraiment  compa- 
rables que  si  on  les  commence  ensemble.  Deux  heures  suffisent 
pour  que  le  liquide  apparaisse  déjà  plus  actif  qu'aussitôt  après  sa 
flltration  ;  au  bout  d'une  semaine  et  d'un  mois  de  conservation  à 
la  température  ordinaire,  en  présence  de  toluène,  on  le  voit,  à  50"*, 
fournir  en  24  heures  100  et  103  0/0  de  maltose,  par  rapport  au 
poids  de  la  fécule  mise  en  œuvre,  alors  qu'il  n'en  donnait  que  90 
au  début;  en  même  temps,  il  s'enrichit  lui-même  en  sucre,  par 
hydrolyse  des  dextrines  qu'il  contenait  en  dissolution.  Ce  travail 
continu,  qui  s'accomplit  spontanément  dans  le  malt  et  en  fait  pres- 
que une  matière  vivante,  explique  pourquoi  certains  auteurs  disent 
qu'il  est  bon  de  faire  macérer  le  malt  pendant  longtemps  avant  de 
filtrer  la  masse;  il  est  probablement  déterminé  par  la  protéolyse 
lente  des  albuminoïdes  du  malt,  qui  donne  lieu  à  un  dédoublement 
des  substances  zymogènes  dissoutes.  Quelle  que  soit  d'ailleurs  sa 
véritable  cause,  ce  travail  interne  a  pour  eflet  d'accroître  la  quan- 
tité de  diastase  présente  et  en  conséquence  d'activer  l'hydrolyse 
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de  Tempois;  c'est  pourquoi  nous  lui  avons  donné  ie  nom  d'auto- 
excitation. 

L'autoexcitation  du  malt  s'effectue  aussi  bien  à  chaud  qu'à  froid, 
mais  alors  ses  effets  sont  en  partie  contrebalancés  par  l'actioD 
destructive  de  la  chaleur  qui,  à  la  longue,  finit  par  remporter  :  c*esl 
ainsi  que  si  Ton  travaille  avec  un  extrait  maintenu  en  vase  clos  à 
56**,  on  voit  son  activité  passer  au  bout  de  quelques  heures  par  un 
maximum,  puis  décroître  indéfiniment  sans  pouvoir  être  rétablie. 

Une  excitation  toute  semblable  se  produit,  alors  instanUnément, 
quand  on  ajoute  au  malt  une  certaine  quantité  d'acide  fort.  Kjel- 
dahl,  qui  a  signalé  ce  fait  pour  la  première  fois,  n'avait  rien  dit 
des  proportions  d'acide  qui  conviennent  le  mieux  ;  nous  avons 
trouvé  expérimentalement  que  pour  atteindre  le  maximum  de  vi- 
tesse de  dissolution  et  le  maximum  de  production  du  maltose,  il 
faut  d'abord  amener  l'empois,  toujours  alcalin,  à  l'état  de  neutra- 
lité parfaite,  en  se  servant  d'orangé  Poirrier  n*  3  comme  indica- 
teur, puis  neutraliser  le  malt  au  tiers  ou  aux  deux  cinquièmes,  sui- 
vant les  cas.  Cette  règle  pratique  a  été  vérifiée  sur  la  fécule  de 
pommes  de  terre  et  différentes  espèces  d'amidons  de  grains  ou  de 
racines,  comme  ceux  de  blé,  de  maïs,  de  riz,  de  pois  et  de  manioc. 
Elle  est  donc  d'une  application  générale  et  nous  a  rendu  de  signa- 
lés services  dans  maintes  circonstances;  c'est  ce  que  nous  appu- 
ierons désormais  la  règle  des  reactions  optima. 

Remarquons  avant  d'aller  plus  loin  que  l'excitation  provoquée 
par  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  chlorhydrique,  éminemment  efficace 
quand  on  opère  sur  un  amidon  proprement  dit,  ne  produit  plus 
que  très  peu  d'effet  quand  on  l'essaye  sur  une  farine  riche  en  prin- 
cipes albuminoïdes,  que  la  protéolyse  dédouble  en  acides  amidés 
activants. 

L'action  des  acides  sur  l'extrait  de  malt  étant  semblable  à  celle 
du  temps,  nous  l'expliquerons  sans  peine  en  disant  que  ces  corps 
favorisent  l'établissement  d'un  état  d'équilibre  qui  tend  à  se  pro- 
duire de  lui-même.  L'excitation  provoquée  et  l'autoexcitation  du 
malt  dérivent  donc  d'une  même  cause,  quelle  que  soit  d'ailleurs 
sa  nature  :  elles  ne  diffèrent  l'une  de  l'autre  que  par  leur  vitesse, 
très  grande  dans  le  premier  cas  et  très  lente  dans  le  second.  Leur 
existence  démontre  enfin  qu'un  bon  extrait  de  malt  n'est  pas  celui 
qu'on  pense,  c'est-à-dire  un  extrait  fraîchement  préparé,  mais  bien 
un  extrait  rassis,  si  l'on  veut  bien  me  passer  l'expression,  dans  le- 
quel tous  les  éléments  transformables  ont  cessé  d'agir  les  uns  sur 
les  autres  et  se  sont  mis  en  état  d'équilibre  statique. 

N'oublions  pas  de  dire  que  l'excitation  provoquée  par  les  acides 
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présente,  par  rapport  à  Texcitation  spontanée,  un  inconvénient 
sensible,  surtout  quand  on  expérimente  à  température  un  peu 
haute  :  la  diastase,  devenue  plus  abondante  dans  un  milieu  moins 
fortement  alcalin,  est  moins  stable  qu'à  l'ordinaire  et  se  détruit 
plus  rapidement  :  d*où  la  nécessité  d'opérer  vite. 

Les  malts  autoexcités  sont  sensibles  encore  à  l'excitation  artifi- 
cielle, mais  seulement  dans  la  limite  où  la  somme  des  deux  effets 
viendrait  correspondre  à  la  quantité  théorique  de  maltose,  qui  est 
de  105,5  0/0  d'amidon  pur  et  sec. 

En  fait,  nous  avons  recueilli,  dans  l'espace  de  vingt-quatre  heu- 
res, 103,4  0/0  de  maltose  en  attaquant  un  empois  de  fécule  à  2  0/0, 
en  réaction  optima,  par  un  extrait  de  mal!  conservé  aseptiquement 
à  froid  pendant  une  semaine.  C'est  un  résultat  que  l'on  n'avait 
jamais  pu  obtenir  avant  nous  dans  le  même  temps;  il  offre  à  nos 
yeux  une  grande  importance,  car  il  montre  que  l'amidon  brut,  et 
par  conséquent  toutes  les  substances  qui  entrent  dans  sa  composi- 
tion, aroylose,  amylopectine  ou  autres,  sont  intégralement  trans- 
formables en  maltose. 

L'amidon  est  donc  uniquement  formé  de  maltosanes,  ce  qui  est 
un  lait  absolument  nouveau  dans  son  histoire  chimique. 

Il  n'est  du  reste  pas  nécessaire  de  faire  usage  de  malt  excité  à 
l'avance  pour  arriver  à  cette  conclusion  :  l'autoexcitation  se  pro- 
duit pendant  la  saccharification  elle-même,  en  sorte  qu'il  suffit  de 
prolonger  l'attaque,  en  présence  d'un  antiseptique,  bien  entendu, 
pour  obtenir  de  hauts  rendements  en  maltose.  M.  Effront  avait 
déjà  vu  se  former  96  0/0  de  maltose,  dans  Tespace  de  trois  à  quatre 
jours,  en  additionnant  le  moût  de  fluorure  d'ammonium,  nous  arri- 
vons au  même  chiffre  et  nous  le  dépassons  même  souvent  en  rem- 
plaçant ce  sel  par  le  toluène  qui  est  d'un  usage  plus  commode. 

Il  est  donc  bien  certain  que  la  transformation  de  l'empois  peut 
devenir  totale,  mais  il  faut  maintenant  concilier  ces  faits  avec  l'o- 
pinion généralement  répandue  que  la  diastase  dédouble  la  molé- 
cule amylacée  en  maltose  et  dextrine,  dont  la  présence  limite  les 
progrès  de  la  saccharification. 

Pour  résoudre  cette  question,  nous  n'avons  qu'à  doser  le  maltose 
dans  un  moût  à  différentes  époques,  de  manière  à  déterminer  la 
vitesse  de  sa  saccharification  ;  nous  trouvons  ainsi ,  dans  le  cas 
d'un  moût  normal,  que  la  réaction  s'accomplit  en  deux  phases 
bien  distinctes  :  Tune  extrêmement  rapide,  qui  dure  seulement 
quelques  heures,  et  l'autre  lente,  qui  n'est  pas  encore  terminée 
après  quatre  jours  de  chauffe  à  50*.  C'est  la  première  de  ces  deux 
phases  qui,  seule,  a  attiré  l'attention  des  anciens  observateurs,  et 
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comme  elle  atteint  de  80  à  85  0/0  de  Tamidon  initial,  on  s'expli- 
que pourquoi  ceux-ci,  trop  impatients  sans  doute,  ont  limité,  avec 
équations  à  l'appui,  la  saccharification  de  l'empois  aux  quatre  cin- 
quièmes du  rendement  théorique. 

La  seconde  phase,  qui  succède  brusquement  à  la  précédente,  a 
la  même  allure  que  Tautoexcitation  du  malt;  celle-ci  est  donc  vrai- 
semblablement la  cause  de  celle-là,  en  sorte  que  les  équations  de 
0*Sullivan  et  de  Brown  et  Morris  seraient  exactes  si  Tautoexcila- 
tion  n'existait  pas.  Il  résulte  de  là  deux  conséquences  capitales. 

Si,  en  premier  lieu,  la  saccharification  totale  de  Tempois  n'est 
possible  qu'à  la  faveur  d'une  excitation  du  malt,  naturelle  ou  pro- 
voquée, c'est  qu'il  existe  dans  cet  empois  au  moins  une  substance 
inattaquable  par  les  diastases  du  malt  frais;  cette  substance,  d'a- 
près nous,  ne  serait  autre  que  l'amylopectine,  et  les  dextrines  ré- 
siduelles de  la  saccharification  proviendraient  alors  uniquement 
de  sa  liquéfaction. 

En  second  lieu,  l'enzyme  qui  apparait  à  la  suite  de  l'excitation 
doit  être  différent  de  l'amylase,  puisqu'il  attaque  une  matière  qui 
résistait  à  celle-ci.  Nous  sommes  ainsi  amenés  à  concevoir  l'exis- 
tence dans  le  malt  excité  d'une  diastase  nouvelle  à  fonction  nette- 
ment définie  :  chargée  de  finir  les  saccharifications  commencées 
par  l'amylase  proprement  dite  elle  viendrait  se  confondre,  sous  un 
rôle  un  peu  différent,  avec  l'ancienne  dextrinase  de  Wijsmann  et 
de  Duclaux. 

Ces  vues  sont  sans  doute  hypothétiques,  mais  pour  le  moment, 
elles  nous  semblent  expliquer  mieux  que  toute  autre  théorie  les 
faits  dont  nous  venons  de  parler,  en  même  temps  qu'elles  cou- 
Hrment  notre  manière  de  voir  relativement  à  la  composition  de 
l'empois  ;  en  voici  d'ailleurs  une  autre  preuve,  plus  démonsti*alive 
encore. 

L'amidon  artificiel,  composé,  comme  nous  l'avons  vu,  d'amy- 
loses  à  peu  près  pures,  n'est  pas  attaqué  parle  malt  à  l'état  solide, 
mais  se  transforme  intégralement  en  maltose,  sous  son  infiuence, 
lorsqu'il  a  été  dissous  dans  l'eau  surchaufiée.  En  cela,  il  se  com- 
porte comme  l'amidon  naturel,  mais  comparons  l'une  à  l'autre  les 
courbes  qui  représentent  la  marche  de  la  saccharification  chez  ces 
deux  corps  :  nous  voyons  que  la  fécule  naturelle  iournissani 
66,7  0/0  de  maltose  en  5  minutes,  76,9  0/0  en  une  demi-heure  et 
environ  91  0/0  en  28  heures,  l'amidon  artificiel  nous  en  donne 
respectivement  94,4;  99,7  et  104,2  0/0. 

La  seconde  phase  de  la  saccharification,  si  nette  dans  le  premier 
cas,  n'est  pour  ainsi  dire  plus  visible  dans  le  second,  et  à  aucun 
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moment,  on  ne  voit  apparaître  de  produit  comparable  aux  dextrines 
résiduelles,  car  la  liqueur  cesse  de  précipiter  par  l'alcool  dès  qu'elle 
ne  se  colore  plus  par  l'iode.  La  diflérence  ne  peut  tenir  qu'au  mu- 
cilage de  l'empois,  qui  n'existe  plus  dans  la  solution  d'amylose  ; 
c'est  donc  bien  Tamylopectine  qui  est  cause  du  ralentissement  ter- 
minal des  sacchariflcations  ordinaires. 

11  nous  resterait  à  indiquer  les  proportions  numériques  de  ce 
mélange  qui,  pour  nous,  constitue  Tamidonbrut;  sur  ce  point  nous 
n'avons  encore  que  des  données  assez  vagues  parce  que  nous  ne 
savons  pas  séparer  l'amylopectine  en  nature  de  l'empois  et  que 
nous  ne  pouvons  en  extraire  qu'une  faible  partie  de  Tamylose  qui 
s'y  trouve  :  c'est  incontestablement  une  lacune  que  je  regrette  au- 
tant que  je  désire  combler.  Si,  cependant,  on  considère  que  la  pre- 
mière partie  de  la  sacchariflcation  maltosifie  80  à  85  0/0  de  l'ami- 
don mis  en  œuvre,  que  l'amylose  purifiée  donne  dans  le  même 
temps  20  0/0  de  maltose  de  plus  que  le  même  poids  de  fécule, 
enfin  que  l'intensité  de  la  coloration  par  l'iode  de  l'amidon  artifi- 
ciel surpasse  d'un  quart  environ  celle  qu'on  obtient  avec  l'amidon 
entier,  on  peut  dire  que  vraisemblablement  celui-ci  renferme  80  à 
85  0/0  d'amyloses  et  15  à  20  0/0  d'amylopectines  différemment 
condensées.  Ces  rapports  paraissent  être  sensiblement  les  mêmes 
chez  tous  les  amidons  naturels  que  nous  avons  eu  entre  les 
mains. 

Si  grossièrement  approchés  que  soient  ces  chiffres,  si  douteuse 
que  puisse  encore  paraître  aux  yeux  de  certaines  personnes  l'exis^ 
tence  des  corps  dont  nous  venons  de  parler,  ils  n'en  contrastent 
pas  moins  avec  ceux  que  Ton  admettait  autrefois,  à  savoir  97  0/0 
de  granulose  contre  3  0/0  d'amylocellulose,  et  le  contraste  devien- 
dra singulièrement  plus  frappant  si  l'on  se  rappelle  que  l'amylose 
et  la  prétendue  amylocellulose  qui  figurent  dans  ces  mélanges 
sont  certainement  identiques  l'une  à  l'autre. 

Tels  sont,  Messieurs,  les  principaux  résultats  auxquels  nous 
sommes  actuellement  arrivés  ;  ce  ne  sont  que  de  faibles  témoi- 
gnages d'un  travail  ininterrompu  de  quatre  années,  puisqu'il  va  nous 
suffire  de  quelques  instants  pour  conclure,  mais  n'oublions  pas 
qu'il  a  fallu,  pour  le  mener  à  bien,  discuter  pied  à  pied  les  théories 
classiques,  dont  les  contradictions  ou  les  insuffisances  nous  arrê- 
taient à  chaque  pas  et,  après  les  avoir  admises,  les  abandonner, 
les  compléter  ou  les  détruire.  Peut-être  tenterons-nous  de  pour- 
suivre encore  plus  loin  ces  recherches  ;  quoi  que  nous  fassions,  il 
restera  toujours  dans  ce  vaste  champ  bien  des  voies  à  explorer, 
où  nos  successeurs  ne  manqueront  pas  de  nouvelles  surprises. 
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En  résumé,  nous  avons  établi  expérimentalement  tes  points  sui- 
vants : 

1^  L'empois  est  essentiellement  constitué  par  une  solution  par- 
faite d*amylose,  épaissie  par  un  mucilage  insoluble,  auquel  nous 
avons  donné  le  nom  d*amylopectine. 

2*  L'amylose  dissoute  dans  Tempois  d*amidon  est  identique  à 
Tancienne  amylocellulose  des  auteurs  ;  elle  est  elle-même  formée 
d'un  mélange  complexe,  dont  les  différents  termes  se  distinguent 
par  leur  plus  ou  moins  grande  solubilité  dans  l'eau,  bouillante  ou 
surchauffée. 

Les  amidons  solubles  ne  sont  que  des  variétés  d'amyloses,  ren- 
fermant surtout  les  termes  inférieurs  de  la  série. 

L'amylose  (orme  au  moins  les  quatre  cinquièmes  du  poids  total 
de  Tamidon  ;  sous  tous  ses  états  de  condensation,  elle  est  soluble 
sans  résidu  dans  les  liqueurs  alcalines.  Elle  ne  donne  jamais  d'em- 
pois, ne  se  laisse  attaquer  par  la  diastase  que  si  elle  a  été  préala- 
blement dissoute,  enfin  donne  avec  Tiode  une  coloration  bleue 
plus  intense  que  l'amidon  entier,  dont  elle  possède  tous  les  carac- 
tères microscopiques. 

3*"  L'amylopectine  est  un  corps  gélatineux,  insoluble  à  la  fois 
dans  l'eau  et  la  potasse,  qui  se  liquéfie  rapidement  au  contact  de 
la  diastase  et  ne  parait  pas  se  colorer  par  l'iode. 

4^  L'empois  est  susceptible  de  rétrograder,  c'est-à-dire  de  re- 
prendre, en  partie,  l'état  insoluble  qui  caractérise  l'amidon  cru. 

La  rétrogradation  est  due  à  la  précipitation  de  l'amylose  que 
l'empois  frais  renferme  en  dissolution  ;  on  peut  séparer  l'amylose 
du  coagulum  produit  au  moyen  de  l'extrait  de  malt,  qui  dissout 
seulement  l'amylopectine. 

5^  L'activité  de  l'extrait  de  malt  s'accroît  par  voie  d'autoexcita- 
lion  ou  d'excitation  provoquée,  c'est-à-dire  par  le  repos,  en  milieu 
antiseptique,  ou  par  addition  ménagée  d'un  acide  fort. 

La  réaction  optima,  en  d'autres  termes  celle  qui  fait  disparaître 
au  plus  tôt  l'amylose  de  l'empois  et  donne  le  plus  fort  rendement 
en  maltose,  correspond,  en  présence  d'hélianthine  comme  indica- 
teur, à  une  alcalinité  égale  à  environ  les  trois  cinquièmes  de  celle 
du  malt  pur  contenu  dans  le  moût. 

Q""  La  saccharification  diastasique  de  l'empois  n'est  pas  limitée  ; 
elle  s'effectue  en  deux  périodes  distinctes,  dont  l'une  est  à  marche 
rapide  et  l'autre  à  marche  lente.  Ces  deux  périodes  se  succèdent 
d'une  manière  brusque  quand  on  fait  usage  d'un  extrait  de  malt 
normal  ;  elles  tendent  à  se  confondre  par  superposition  quand  on 
emploie  un  malt  excité,  naturellement  ou  artificiellement. 
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Les  choses  se  passent  comme  si  la  première  période  correspon-  .'^ 

dait  à  la  sacchariflcation  de  Tamylose  par  les  diastases  ordinaires  1; 

du  malt  et  la  seconde  à  la  sacchariflcation  de  l*amylopectine  par  /l 

un  enzyme  spécial,  élaboré  pendant  l'excitation  du  malt  et  sans  V 

doute  par  suite  de  sa  protéolyse.  -Vy 

T  La  sacchariflcation  de  Tamylose  puriflée  s'effectue  sans  pro-  < 
duction  sensible  de  dextrines.  Ces  produits  secondaires  de  la  sac- 
chariflcation de  l'empois  semblent  donc  provenir  surtout  de  la 
dissolution  et  de  l'hydrolyse  incomplète  de  l'amylopectine. 


RECHERCHES 


SUB 


LES  alcaloïdes  DU  TABAC 


PAE 


M.  Amé  PICTET 


Messieurs, 

Avant  d'aborder  mon  sujet,  je  tiens  à  adresser  au  Conseil  de  la 
Société  chimique  mes  remerciements  pour  le  très  grand  honneur 
qu'il  m'a  fait  en  m'invitant  à  vous  exposer  les  quelques  résultats 
que  j*ai  obtenus  dans  Fétude  des  alcaloïdes  végétaux.  J'ai  été 
extrêmement  sensible  à  cette  marque  de  confiance  et  d'encourage- 
ment, et  j'aurais  voulu  pouvoir  y  répondre  mieux  qu'en  venant 
vous  entretenir  d'un  sujet  que  vous  trouverez,  je  le  crains,* bien 
spécial  et  quelque  peu  aride.  Malheureusement,  dans  le  chapitre 
particulier  de  la  chimie  organique  qui  m'a  surtout  occupé,  il  ne  se 
présente  guère  de  questions  d'un  ordre  un  peu  général,  aucun  de 
ces  problèmes  de  grande  portée  scientifique,  dont  l'exposé  et  la 
discussion  font  d'habitude  l'intérêt  et  l'attrait  de  vos  conférences. 
Isoler  les  principes  basiques  des  plantes,  déterminer  leur  consti- 
tution, la  confirmer,  si  possible,  par  la  synthèse,  c'est  à  cela  que  se 
borne  ici  la  tâche  du  chimiste  ;  et  c'est  à  ce  triple  point  de  vue 
que  je  devrai  forcément  me  placer  moi-même  en  vous  donnant  un 
rapide  résumé  de  mes  recherches  sur  les  alcaloïdes  du  tabac.  Si,  à 
leur  propos,  je  me  permets  de  sortir  un  instant  du  domaine  pure- 
ment expérimental  pour  vous  soumettre  quelques  hypothèses  au 
sujet  du  mode  de  formation  des  alcaloïdes  dans  les  plantes,  ce  ne 
sera,  vous  le  verrez,  qu'avec  toute  la  réserve  et  la  circonspection 
que  commande  encore,  sur  ce  point,  la  pénurie  des  faits. 
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Etant  donné  le  nombre  considérable  de  travaux  dont  le  tabac  a 
été  l'objet,  il  semblerait  que  sa  composition  chimique  dût  être 
aujourd'hui  connue  dans  ses  moindres  détails.  Il  n'en  est  rien 
cependant.  Si  nous  possédons  des  données  assez  précises  sur  les 
sels  minéraux  et  sur  les  acides  organiques  qu'il  renferme,  ainsi 
que  sur  son  principal  alcaloïde,  la  nicotine,  en  revanche  nous  ne 
savons  que  fort  peu  de  chose  de  ses  autres  constituants  basiques, 
et  presque  rien  des  résines,  terpènes  ou  camphres  auxquels  il 
doit,  sinon  son  action  physiologique,  du  moins  son  arôme.  Nous 
ne  sommes,  d'autre  part,  point  encore  exactement  fixés  sur  es 
modifications  que  subissent  ces  diverses  substances  pendant  a 
combustion  du  tabac  et  sur  les  produits  qui  viennent  exercer  leur 
action,  bonne  ou  mauvaise,  sur  l'organisme  du  fumeur. 

Sur  tous  ces  points,  les  recherches  qui  ont  été  entreprises  n'ont 
donné  jusqu'ici  que  des  résultats  incomplets  et  souvent  contradic- 
toires. Incomplets,  à  cause  de  la  nature  même  des  substances  que 
l'on  a  extraites  du  tabac,  et  qui,  le  plus  souvent,  sont  liquides  ou 
incristallisables,  s'oxydent  et  se  résinifient  à  l'air,  présentent  en 
un  mot  un  ensemble  de  propriétés  qui  n'en  facilitent  point  l'élude. 
Contradictoires,  selon  moi,  parce  que  la  composition  du  tabac 
varie  plus  qu'on  ne  le  pense  d'une  espèce  à  l'autre,  et  que  beau- 
coup d'auteurs  ont  négligé  de  tenir  compte  de  ce  fait. 

Je  n'ai,  malheareuseraent,  aucun  renseignement  nouveau  à  tous 
apporter  sur  les  composés  neutres  ou  acides  du  tabac.  Je  in*en 
tiendrai  donc  aux  seuls  alcaloïdes,  qui  m'ont  occupé  à  divers  points 
de  vue  dans  ces  dernières  années.  Les  résultats  auxquels  je  suis 
arrivé  n'ont  été  publiés  jusqu'ici  qu'à  l'état  fragmentaire,  au  fur  et 
à  mesure  de  leur  obtention,  et  se  trouvent  ^ars  dans  différents 
péiiodiques  (I).  Je  suis  heureux  de  l'occasion  qui  m'est  offerte 
aujourd'hui  de  les  réunir  pour  la  première  fois  en  un  tout,  en  les 
résumant  et  en  les  complétant  par  quelques  observations  encore 
inédites. 

Entrevue  déjà  en  1809  par  Vauquelin,  isolée  vingt  ans  plus  tard 
par  Posselt  et  Heimann,  la  nicotine  a  passé  pendant  longtemps 
pour  être  le  seul  alcaloïde  du  tabac.  C'était  là  un  fait  remarquable, 
car,  en  général,  les  plantes  qui  produisent  des  alcaloïdes  en  pro- 
duisent plusieurs  à  la  fois,  et  ce  n'est  pas,  vous  le  savez,  une  des 

(1)  Comptes  rendus^  l.  132,  p.  971;  t.  137,  p.  8*W.  —  Arcb.  des  ^.  piyr«. 
et  nat,  (4*  période),  t.  4,  p.  318;  t.  5,  p.  113;  t.  7,  p.  15;  t.  12,  p.  îi09;  t.  17, 
p.  401;  l.  19,  p.  429.— Z).c7i.  Gcs.,  t.  28,  p.  1904,  l.  30,  p.  2118;  1.31,  p.  Î018; 
t.  33,  p.  23Ù3  et  2355;  l.  34,  p.  69iJ  ;  t.  37,  p.  1225  et  2792  ;  t.  38,  p.  1946  et  195i . 
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motndres  diffieullés  de  la  tâche  du  chimiste,  que  d'avoir  à  séparer 
tout  d'abord  ces  corps  si  voisins  les  uns  des  autres  par  toutes  leure 
propriétés. 

On  sait  aujourd'hui  que  le  tabac  ne  fait  point  exception  à  1« 
nè^e.  Il  se  comporte  à  cet  égard  comme  les  autres  végétaux  et 
renferme,  à  côté  de  la  nicotine,  quoique  dans  une  proportion  rela- 
tivement faible,  toute  une  série  d'autres  bases  organiques. 

La  première  indication  qui  nous  ait  été  fournie  à  ce  sujet  est 
due,  sauf  erreur,  à  M.  Etard  qui,  dans  l'article  qu'il  a  consacré  à 
la  mcotine  dans  le  premier  supplément  du  Dictionnaire  de  Wurtz, 
âignale  le  fait  qu'en  di^rtiHairt  la  nicotine  brute,  on  constate  tou- 
jours une  légère  élévation  de  température  vers  la  fin  de  l'expé- 
rience, ce  qui  semble,  dit-il,  indiquer  la  présence  d'un  autre  alca- 
Imée  dans  \e  tabac. 

Un  peu  plus  tard  (1892),  M.  Armand  Gautier  (i)  a  annoncé  avoir 
retiré  du  tabac  du  Lot  plusieurs  alcaloïdes,  les  uns  oxygénés,  les 
autres  non  oxygénés,  et,  parmi  ces  derniers,  une  base  possédant  la 
formule  d'un  homologue  delà  nicotine.  MaisM. Gautier  s'est  borné 
à  celte  seule  indication  et  il  est  fort  regrettable  que  ses  expériences 
n'aient,  à  ma  connaissance  du  moins,  pas  été  poursuivies. 

Je  me  suis  cru  autorisé  à  les  reprendre.  Ayant  eu  à  préparer, 
pour  mes  travail.^  une  assez  forte  quantité  de  nicotine,  j'en  ai 
profité  pour  examiner  les  sous-produits  de  cette  préparation  H 
pour  y  rechercher  les  alcaloïdes  accessoires  qui  pouvaient  s'y  trou- 
ver. J'ai  fait  la  majeui'e  partie  de  cette  éiude  avec  M.  A.  Roischy, 
je  l'ai  terminée  récemment  avec  M.  G.  Gmirt. 

Le  ipjToduit  qui  .«odb  a  servi  de  point  de  départ  n'est  pas  le  tabac 
lui-même.  Nous  nous  sommes  épai^né  une  partie  du  travail  d'ex- 
ti^action  en  utilisant  les  Jus  concentrés  de  la  fabrique  de  cigares 
Qrmond  à  Vevey.  Ces  jus  sont  obtenus  en  faisant  macérer  dans 
r.eau  tiède,  pendant  un  temps  très  court,  les  feuilles  de  tabac 
sèches  (provenant  dans  le  cas  particulier  du  Kentucky)  et  en  con- 
ottitrant  la  solution  dans  le  vide  jiœqu't  40«  Baume.  Cet  extrait 
renferme  environ  dO  0/0  de  mcotine.  Nous  l'en  avons  retirée  par 
le  ^procédé  le  plus  «impie,  qui  consiste  à  la  déplacer  par  la  soude 
et  à  l'entrainer  par  les  vapeurs  d'eau. 

Ikms  la  recherche  des  alcaloïdes  accessoires,  notre  examen  a 
porté,  d'un  côté  sur  la  nicotine  brute  ainsi  obtenue,  de  l'autre  sur 
le  liquide  alcalin  formant  le  ré.^idu  de  l'opération.  En  extrayant  ce 

(1)  Comptes  remJu&y  i.  116,  ,p.   9i)â.  —  HuU,  th  la    Soc.   chimique,  t. 
p.  468. 
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dernier  par  Téther,  nous  avons  pu  en  retirer  deux  bases,  que  nous 
Hvons  séparées  par  distillation  fractionnée  :  k  première  liquide, 
ayant  la  composition  G*<>H**N^,  c'est-à-dire  contenant  deux  atomes 
d'hydrogène  de  moins  que  la  nicotine,  et  que  nous  avons  appelée 
nicotéine\  la  seconde  solide,  répondant  à  la  formule  C^oH^N*,  que 
nous  avons  nommée  nicotelline. 

En  rectiftant,  d'autre  part,  la  nicotine  brute,  nous  avons  pu 
isoler  deux  fractions  secondaires,  passant,  Tune  déjà  au-dessous 
de  iOQo,  l'autre  un  peu  plus  haut  que  la  nicotine.  La  première  de 
ces  fractions  renferme  une  base  de  la  formule  C*H»N,  la  seconde 
un  isomère  de  la  nicotine,  auquel  nous  avons  donné  le  nom  de 
lùcoiimine, 

La  proportion  dans  laquelle  ces  quatre  nouveaux  alcaloïdes  se 
trouvent  dans  les  jus  de  tabac  est  faible  ;  nous  pouvons  Tévaluer 
pipproximativement  par  rapport  à  celle  de  l'alcaloïde  principal,  en 
disant  que,  pour  100  gr.  de  nicotine,  nous  avons  obtenu  : 

Nicotéine 2,0 

Nicotimine 0,5 

Base  G4H9N • . . .  0,3 

Nicotelline 0,1 

Le  poids  total  des  alcaloïdes  accessoires,  dans  les  jus  que  nous 
avons  examinés,  ne  dépasse  donc  pas  le  8  0/0  de  celui  de  la  nico- 
tine. 

J'ai  cependant  l'impression  que  la  série  des  alcaloïdes  du  tabac 
n'est  point  épuisée  par  ces  premières  recherches.  Non  seulement 
le  tabac  du  Kentucky  me  semble  contenir  certaines  bases  qui  ont 
échappé  à  notre  procédé  d'extraction,  mais  je  crois  aussi  qu'on  en 
découvrira  d'autres  encore  en  s'adressant,  non  plus  à  une  seule 
espèce  de  tabac,  mais  à  différentes  variétés.  C'est  sans  doute 
dans  celte  dernière  catégorie  que  viendront  se  ranger  les  bases  de 
M.  Gautier,  obtenues  avec  des  tabacs  français. 

Mais  cette  recherche  ne  pourrait  aboutir  que  si  elle  était  faite  en 
grand  et  par  des  moyens  plus  puissants  que  ceux  que  l'on  peut 
mettre  en  œuvre  dans  un  laboratoire;  elle  deviendrait  facilement 
réalisable,  par  exemple,  si  jamais  la  nicotine  ou  Tun  quelconque  de 
ses  dérivés  recevait  une  application  thérapeutique  qui  exigeât  son 
extraction  par  des  procédés  industriels. 

Je  vais  maintenant  passer  rapidement  en  revue  les  différents 
alcaloïdes  du  tabac,  en  m'efforçant  de  vous  signaler  ce  que  cha- 
cun d'eux  peut  présenter  de  plus  particulièrement  intéressant. 
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Eq  ce  qui  concerne  la  nicotine,  ses  propriétés  physiques  et  phy- 
siologiques sont  trop  connues  pour  que  je  ra*y  arrête;  je  m'en 
tiendrai  à  ce  qui  a  trait  h  sa  constitution  chimique. 

Constitution  de  la  nicotine. 

Des  nombreux  travaux  qui  ont  été  faits  pour  déterminer  la  cens* 
titution  de  la  nicotine,  trois  résultats  principaux  me  semblent 
ressorlir,qui  suffisent  presque  à  eux  seuls  à  résoudre  le  problème. 
Comme  dans  beaucoup  de  cas  semblables,  c'est  V oxydation  qui  les 
a  fournis  : 

i*»  Oxydation  au  moyen  de  Tacide  chromique  (Huber)  (1)  ; 

2**  Oxydation  par  le  ferricyanure  de  potassium  (Cahours  et 
Elard)  (2); 

8*  Oxydation  par  l'action  successive  du  brome  et  de  l'eau  de 
baryte  (Pinner)  (3). 

En  traitant  la  nicotine  par  Tacide  chromique,  Huber  obtint  en 
1867  un  acide  de  la  formule  C«H*NO*,  qu'il  appela  acide  nicotia* 
nique^  et  qui  fut  reconnu  plus  tard  par  MM.  Hoogewerfî  et  van 
Dorp  (4)  pour  être  l'acide  pyridine-p-carbonique. 


:00H 


Il  résulte  de  cette  observation  que  la  nicotine  est  un  dérivé  de 
la  pyridine  dont  l'atome  d'hydrogène  p  est  remplacé  par  un  radical 
C»H*oN  : 


Ce  radical  ayant  la  composition  de  celui  de  la  pipéridine,  on 
considéra  assez  généralement  la  nicotine  comme  une  pipéridyh 
pyridine,  ou  comme  un  bipyridyle  hexahydrogéné,  et,  parmi  les 
trois  formules  théoriquement  possibles,  on  donna  la  préférencef 


(1)  Ann,  Chem,,  t.  141,  p.  271. 

(2)  Bull,  do  Ja  Soc.  chimique,  t.  34,  p.  452. 

(3)  D.  cb.  G.y  t.  26,  p.  292. 

(4)  Recueil  des  Pays-Bas,  t.  1,  p.  1  et  107. 
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jy)ur  diverses  raisons  que  je  ne  puis  développer  ici,  à  la  suivante: 


H2 


r»^U' 


lCH2 


N 
H 


L*oxydation  moins  énergique  par  le  ferricyanure  de  potassium 
•e  borne  à  enlever  à  la  nicotine  quatre  atomes  d'hyJroopène,  et 
la  convertit  en  une  base  C*<>H*<>N*,  que  Cahours  et  Etard,  en  se 
conformant  aux  idées  reçues,  regardèrent  comme  un  bipyri- 
*yle  dihydrogéné,  et  qu'ils  nommèrent  jsodipyridine,  pour  la  dis- 
tinguer d'un  isomère,  la  dipyridine,  obtenu  par  Anderson  en 
dhauffant  la  pyridîne  avec  le  sodium.  L'isodîpyridine  diflère,  chose 
furieuse,  de  la  nicotine  par  son  inactivité  optique  et  par  sa  nature 
ie  base  monoacide  ;  la  perte  de  quatre  atomes  d'hydrogène  entraîne 
•elle  de  l'asymétrie  d'un  atome  de  carbone  et  de  la  basicité  d*un 
atome  d'azote. 

En  oxydant  enfin  la  nicotine  au  moyen  du  brome  et  de  la  baryte, 
M.  Pinner  arriva  à  un  résultat  non  moins  intéressant.  Il  y  a  alors 
scission  de  la  molécule  en  trois  parties  et  formation  d'acide  nico- 
tianique,  d'acide  malonique  et  de  méthylamine.  On  doit  en  conclure 
que,  des  cinq  atomes  de  carbone  du  groupe  C*H*W,  quatre  sont 
ttés  au  noyau  pyridique  selon  une'  chaîne  normalien  le  cinquième 
éiant  uni  à  l'azote  seul  et  faisant  partie  d'un  groupe  méthyle.  Ce 
liait,  qui  exclut  la  possibilité  de  Texistence  d'un  noyau  pipéridiqoe 
dans  la  molécule  de  la  nicotine,  engagea  M.  Pinner  à  proposer  pour 
cet  alcaloïde  la  formule  suivante,  dans  laquelle  le  radical  de  la 
^poridine  est  remplacé  par  celui  de  la  N-méthylpyrrolidine  : 

GH2 eu? 


N 

N  I 

^  GH3 


w 


Cette  nouvelle  interprétation  cadrait  bien  avec  la  plupart  des 
âiits  observés  ;  elle  expliquait,  en  particulier,  l'iiwrctrvité  optique  et 
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la  earactère  monoacide  de  risodipyridine,  qui  devenait  dès  lors  un 
méthyl-pyridyl-pyrrol  : 


C*eât  en  se  basant  sur  cette  conclusion  que  M.  Blau  (1)  proposa 
de  remplacer  le  nom  d'isodipyridine  par  celui  de  niootyrine, 

La  formule  attribuée  par  M.  Pinner  à  la  nicotine  était  plausible, 
mais  elle  n'était  point  encore  absolument  prouvée.  Aussi  fut-elle 
assez  vivement  discutée.  MM.  Ëtard  et  Blau,  en  particulier»  lui 
firent  des  objections  sérieuses,  et  elle  attendait  de  l'expérience  sa 
vérification  définitive. 

Ce  fut  alors  que  je  me  proposai  d'arriver  à  une  décision  sur  ce 
point  par  la  voie  de  la  synthèse.  Le  groupement  d'atomes  repré* 
sente  par  la  formule  de  Pinner  ne  semblait  pas,  à  première  vue, 
devoir  être  trop  difficile  à  reproduire  artificiellement,  et  ce  résultat, 
une  fois  obtenu,  devait  trancher  la  question. 

Je  dois  reconnaib'e  aujourd'hui  que  l'entreprise  dans  laquelle  je 
me  suis  ainsi  lancé  s'est  trouvée  plus  ardue  que  je  ne  m'y  atten- 
dais. Abandonnée  et  reprise  plusieurs  fois,  elle  m'a  occupé  pen- 
dant huit  années,  et  si  j'ai  pu  la  mener  à  bonne  fin,  c'est  bien,  je 
suis  heureux  de  le  dire  ici,  grâce  à  l'aide  intelligente  et  persévé- 
rante de  mes  deux  excellents  collaborateurs,  MM.  Pierre  Grépieux 
et  Arnold  Rotscby. 

Je  me  garderai,  Messieurs,  d'abuser  de  votre  attention  en  vous 
exposant  en  détail  toutes  les  opérations  successives  de  cette  longue 
synthèse  et  en  vous  décrivant  les  quatorze  produits  intermédiaires 
qui  sont  venus  s'échelonner  entre  notre  point  de  départ,  l'acide 
nicotianique,  et  notre  point  d'arrivée,  la  nicotine  gauche.  Aucune 
des  réactions  que  nous  avons  utilisées  n*est  du  reste  nouvelle; 
nous  n'avons  fait  qu'adapter  à  notre  objet  des  procédés  déjà  em- 
ptoyés  dans  d'autres  cas.  Vous  me  permettrez  cependant  de  vou 
indiquer  à  très  grands  traits  les  idées  qui  nous  ont  guidés. 

Synthèse  de  la  nicotine. 

Notre  travail  s'est  subdivisé  en  trois  parties  : 
i°  La  synthèse  de  la  nicotyrine; 

(1)  D.cb.  a,  t.  27,  p.  2530. 


Vm  BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

2*»  La  transformation  de  la  nicolyrine  en  nicotine  inactive  par 
réduction  ; 

3®  Le  dédoublement  de  la  nicotine  inactive. 

La  première  partie  de  ce  travail  a  été  effectuée  avec  la  collabo- 
ration de  M.  Crépieux,  et  la  troisième  ave*c  celle  de  M.  Rotschy. 

Pour  réaliser  la  synthèse  de  la  nicotyrine,  il  s'agissait,  non- 
seulement  de  souder  l'un  à  Tautre  un  noyau  de  pyridine  et  un 
noyau  de  pyrrol,  mais  encore  de  les  souder  dans  la  position  voulue, 
c'est-à-dire  de  telle  manière  que  le  point  d'attache  fut  en  p  dans  le 
premier  de  ces  noyaux  et  en  x  dans  le  second.  La  première  de  ces 
conditions  pouvait  être  remplie  en  prenant  comme  point  de  départ 
un  dérivé  p  de  la  pyridine,  et  nous  avons  choisi  Tacide  nicotia- 
nique;  pour  réaliser  la  seconde,  nous  avons  mis  à  profit  une  obser- 
vation de  MM.  Giamician  et  Magnaghi  (1).  Ces  savants  ont  montré 
que,  lorsqu'on  chauffe  à  280<»  le  N-acétylpyrrol,  il  subit  une  trans- 
position moléculaire  ;  le  radical  acétyle  quitte  Tazote  pour  venir  se 
fixer  à  l'atome  de  carbone  voisin  : 


fi — n  — n^ 

hII      Ih  "^  CH3.Co!'   Jh 

CH3-G0-N  HN 


Nous  avons  trouvé,  de  notre  côté,  que  les  radicaux  méthyle, 
phényle,  naphtyle,  etc.,  subissent,  dans  les  mêmes  conditions,  une 
migration  toute  semblable.  Nous  pouvions  donc  espérer  qu'il  en 
serait  de  même  du  radical  pyridyle,  ce  qui  devait  nous  permettre 
d'obtenir  W-pyridylpyrrol  à  partir  du  ^-pyridylpyrrol  : 


-y 


Nous  avons  préparé  le  premier  de  ces  corps  en  transformant 
l'acide  nicotianique,  au  moyen  de  la  réaction  de  Hofmann,  en 
^-aminopyridine 

n' 
et  en  distillant  celle-ci  avec  l'acide  mucique,  selon  le  procédé 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  1828. 
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général  de  préparation  des  pyrrols  découvert  par  Schwanert  (1). 

Une  fois  ce  composé  obtenu,  nous  Tavons  distillé  au  travers  d*un 
tube  de  verre  chauffé  au  rouge  naissant.  Nous  avons  constaté  sa 
transformation  presque  iotégraie  en  un  isomère,  caractérisé  entre 
autres  par  sa  faculté  de  donner  un  sel  de  potassium  et  qui,  par  ana- 
logie, ne  pouvait  être  que  l'a-pyridylpyrrol. 

Si  Ton  considère  la  formule  de  ce  corps,  on  voit  qu'elle  ne  diffère 
de  celle  de  la  nicotyrine  que  par  la  présence  du  groupe  NH  au  lieu 
du  groupe  NGH*.  Il  ne  restait  donc,  pour  le  convertir  en  nicotyrine, 
qu'à  le  méthyler  à  Tazote  pyrrolique,  ce  que  nous  avons  pu  réaliser 
en  traitant  son  sel  de  potassium  par  Tiodure  de  méthyle. 

Pour  passer  de  la  nicotyrine  à  la  nicotine,  il  s'agissait  de  fixer 
quatre  atomes  d'hydrogène  au  noyau  pyrrolique,  sans  que  le  noyau 
pyridique  fût  attaqué  en  même  temps.  Cette  réduction  d'une 
moitié  de  la  molécule  présentait  quelque  difficulté;  J'ai  réussi  à  la 
tourner  en  introduisant  d'abord  un  atome  d'halogène  (brome  ou 
iode)  dans  le  composé.  Cet  atome  vient  se  fixer  au  noyau  pyrro- 
lique, le  rendant  ainsi  plus  accessible  à  la  réduction  ;  de  sorte  <ïue, 
si  Ton  fait  agir  ensuite  un  réducteur  faible,  tel  que  t'étain  et  l'acide 
chlorhydrique,  c*est  ce  noyau  pyrrolique  qui  est  seul  attaqué.  On 
n'obtient  cependant  pas  directement  le  dérivé  tétrahydrogéné  qui 
constituerait  la  nicotine.  Deux  atomes  d'hydrogène  seulement  sont 
fixés,  donnant  ainsi  naissance  à  une  base  de  la  formule  G*<>H*^N*, 
une  dibydronicolyrine. 

Pour  terminer  la  réduction,  il  faut  répéter  Topération,  traiter  de 
nouveau  la  dihydronicotyrine  par  le  brome,  puis  par  l'étain  et 
l'acide  chlorhydrique.  Le  produit  possède  cette  fois  la  composition 
et  toutes  les  propriétés  de  la  nicotine  naturelle,  à  l'exception  d'une 
seule,  le  pouvoir  rotatoire.  C'est  \sl  nicotine  inaclive,  et,  pour  ache- 
ver la  synthèse,  il  restait  à  la  dédoubler  en  ses  deux  modifications 
optiques. 

Cette  dernière  partie  de  notre  travail,  et  non  la  moins  délicate, 
exigeait  nécessairement  une  assez  grande  quantité  de  substance, 
qu'il  eût  été  trop  long  de  préparer  par  le  procédé  synthétique  que 
je  viens  de  décrire.  Force  nous  était  donc  de  trouver  un  mode 
d'obtention  plus  avantageux  de  la  nicotine  inactive.  Nous  avons 
trouvé,  M.  Rotschy  et  moi,  que  lorsqu'on  chauffe  à  200**,  dans  une 
autoclave,  pendant  un  temps  suffisamment  long  (40  heures  environ), 
les  solutions  aqueuses  du  chlorhydrate,  ou  mieux  encore  du  sul- 
fate de  la  nicotine  naturelle,  elles  perdent  complètement  leur  acti 

(1)  AnD.  Cbem,,  1. 116,  p.  278. 
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vite  optique.  La  base  que  nous  en  avons  retirée  s'est  montrée 
en  tous  points  identique  à  notre  nicotine  inactive  de  synthèse  ; 
nous  l'avons  donc  utilisée  pour  nos  expériences  de  dédoublement. 

Le  procédé  auquel  nous  nous  sommes  arrêtés,  après  quelques 
essais  préalables,  est  celui  qui  avait  été  employé  par  M.  Ladenburg 
pour  le  dédoublement  de  la  conicine  de  synthèse,  c'est-à-dire  la 
cristallisation  fractionnée  des  bitartrates.  Lorsqu'on  mélange  la 
nicotine  inactive  avec  une  solution  aqueuse  très  concentrée  d'acide 
tartrique  droit,  dans  la  proportion  d'une  molécule  de  base  pour  deux 
d'acide,  et  qu'on  abandonne  la  solution  à  elle-même,  il  s'y  dépose 
bientôt  des  cristaux.  Nous  avons  purifié  ceux-ci  par  cristallisations 
répétées  dans  l'eau  jusqu'à  ce  que  leur  point  de  fusion  et  leur  pou- 
voir rotatoire  fussent  constants.  Ils  sont  dextrogyres  et  constituent 
le  bitarirate  droit  de  la  nicotine  gauche.  Décomposés  par  un  alcali, 
ils  nous  ont  fourni  une  base  lévogyre,  possédant  un  pouvoir  rota- 
toire extrêmement  rapproché  de  celui  de  la  nicotine  naturelle 
( —  161^  au  lieu  de  —  166°).  La  synthèse  complète  de  la  nicotine 
se  trouvait  ainsi  réalisée,  confirmant  la  formule  qui  lui  avait  été 
attribuée  par  M.  Pinner. 

Nous  avons  profité  de  l'occasion  pour  préparer  la  nicotine 
droite.  Celle-ci  devait  se  trouver  dans  les  eaux  mères  du  bitar- 
trate  de  la  base  gauche.  Nous  n'avons  pu  cependant  retirer  de 
celles-ci  aucun  sel  cristallisé,  et  la  base  qu'elles  ont  fournie 
par  les  alcalis  n'était  que  faiblement  dextrôgyre.  Nous  avons 
réussi  toutefois  à  atteindre  notre  but  en  employant  un  pro- 
cédé déjà  utilisé  par  M.  Marckwald  (1)  dans  un  cas  sem- 
blable. En  combinant  cette  base  faiblement  dextrôgyre  à 
l'acide  tartrique  gauche,  nous  avons  obtenu  un  sel,  le  biiartrate 
gauche  de  nicotine  droite,  absolument  analogue  par  toutes  ses 
propriétés  à  notre  premier  bitartrate,  et  ayant  un  pouvoir  rota- 
toire égal,  mais  de  signe  contraire.  Ce  sel,  traité  par  un  alcali, 
nous  a  donné  la  nicotine  droite,  avec  un  pouvoir  rotatoire  de 
-f  163°. 

Il  était  intéressant  d'examiner  cette  nouvelle  base  au  point  de 
vue  de  ses  propriétés  physiologiques.  On  ne  possède,  en  effet, 
actuellement,  qu'un  très  petit  nombre  de  données  relatives  à  l'ac- 
tion qu'exercent  sur  l'organisme  animal  les  diverses  modifications 
optiques  d'une  même  substance.  M.  Chabrié  (2)  a  observé  que 
l'acide  tartrique  gauche  est  à  peu  près  deux  fois  plus  toxique  pour 

(1)  D,  Ch.  G.,  t.  29,  p.  43. 

(2)  Comptes  rendus,  L  116,  p.  1410. 
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le  cobaye  que  Tacide  tartrique  droit.  M.  Piutti  (1)  a  remarqué  une 
diHérence  de  saveur  entre  l'asparagine  droite  et  Tasparagine 
gauche.  Un  fait  semblable  a  été  constaté  par  MM.  Menozzi  e^ 
Appiani  (2)  pour  les  deux  formes  de  l'acide  glutamique.  Tou* 
récemment  enfin,  M.  Cushny  (3)  a  étudié  à  ce  môme  point  de  vue 
les  deux  modifications  optiques  de  Thyoscyamine  et  leur  racé- 
mique,  Tatropine.  Il  a  trouvé  des  divergences  notables  dans  leur 
action  physiologique,  celle  de  Tatropine  étant  la  moyenne  des 
deux  autres. 

L'examen  comparatif  des  deux  nicotines  actives,  qui  a  été  fait 
par  M.  le  professeur  Mayor,  à  Genève,  sur  le  cobaye  et  le  lapin,  a 
révélé  également  des  différences  très  remarquables,  non  seule- 
ment dans  leur  toxicité  (la  nicotine  droite  étant  environ  2  fois 
moins  toxique  que  la  nicotine  gauche),  mais  aussi  dans  les  symp- 
tômes provoqués  par  leur  injection.  Je  ne  puis  entrer  ici  dans  les 
détails  de  ces  expériences,  qui  ont  été  publiées  ailleurs  (4).  Elles 
confirment  celles  qui  étaient  déjà  connues,  et  montrent  que,  de 
même  que  les  organismes  inférieurs,  certaines  cellules  des  ani- 
maux supérieurs  se  comportent  différemment  vis-à-vis  des  iso- 
mères stéréochimiques. 

Nicotéine. 

La  nicotéine  est,  comme  la  nicotine,  un  liquide  incolore,  très 
alcalin,  miscible  en  toutes  proportions  à  l'eau  et  ne  se  solidifiant 
pas  à  — SO*  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'éther.  Elle  se 
dislingue  cependant  de  la  nicotine  par  son  point  d'ébullition,  qui 
est  de  20°  plus  élevé  (266-267°),  par  sa  densité  un  peu  plus  grande 
(1,077  à  12°),  par  son  odeur  qui  rappelle  celle  du  persil,  et  par 
son  pouvoir  rotatoire  qui  est  de  même  signe  mais  environ  4  fois 
moindre  ( — 46°,4  à  17°).  De  plus,  tandis  que  les  sels  de  nicotine 
dévient  le  plan  de  polarisation  à  droite,  c'est-à-dire  dans  le  sens 
opposé  à  la  base,  ceux  de  nicotéine  sont  lévogyres  comme  la  base 
elle-même.  J*ai  été  heureux  de  voir  que  ce  fait  a  été  mis'  à  profit 
par  M.  Hatt  pour  doser  polarimétriquement  la  nicotéine  dans  les 
tabacs,  ainsi  qu'il  résulte  d'une  communication  qui  vous  a  été  faite 
il  y  a  quelque  temps  par  M.  Lebel  (5). 

(1)  Gazzetta  cbim.  ilal.,  t.  17,  p.  120  et  182. 

(2)  Ace.  dei  Lincoi,  1893  (2),  p.  421. 
(8)  Journ.  of  physioL,  l.  30,  p.  176. 

(4)  Archives  des  Se.  phys.  et  naU  (4),  l.  17,  p.  418. 

(5)  Bull.  Soe.  chim.,  l.  31,  p.  771. 
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En  ce  qui  concerne  la  constitution  de  la  nicotéine,  les  premières 
observations  que  nous  avions  faites,  M.  Rotscby  et  moi,  nous 
avaient  permis  de  constater  qu'elle  renferme,  comme  la  nicotine, 
un  noyau  de  pyridine  et  un  noyau  de  pyrrol.  Les  deux  alcaloïdes 
devaient  donc  être  très  voisins;  et,  comme  la  nicotéine  décolore 
instantanément  le  permanganate  en  solution  sulfurique,  ce  que  De 
fait  pas  la  nicotine,  nous  avions  pensé  qu'elle  pouvait  constituer 
une  nicotine  dont  le  noyau  pyrrolique  ne  serait  pas  entièrement 
réduit;  mais  la  preuve  n*en  était  point  faite. 

Ayant  repris  dernièrement  Tétude  de  la  nicotéine,  je  suis  § 
même  aujourd'hui  de  vous  apporter  cette  preuve.  Partant  de 
ridée  que,  si  la  relation  entre  les  deux  alcaloïdes  était  bien  telle 
que  uous  l'avions  supposée,  ils  devaient  fournir  tous  deux,  par 
oxydation  ménagée,  la  même  nicotyrine,  j'ai  chauffé  la  solution 
aqueuse  de  nicotéine  avec  de  l'oxyde  d'argent.  J'ai  été  fort  sur- 
pris de  ne  constater,  même  après  plusieurs  heures  de  chauffe,  la 
formation  d'aucun  miroir  métallique,  ainsi  que  c'est  le  cas  au  bout 
de  quelques  instants  avec  la  nicotine.  Il  n'y  avait  donc  pas  eu  oxy- 
dation; cependant  une  transformation  s'était  opérée,  car  en  exa- 
minant la  solution  aqueuse  après  filtration  de  l'oxyde  d'argent,  je 
n'y  ai  plus  retrouvé  de  nicotéine,  mais  à  sa  place  une  autre  base, 
que  j'ai  pu  identifier  avec  la  dihydronicoiyrine  que  j'avais  obte- 
nue comme  premier  produit  de  la  réduction  de  la  nicotyrine.  II  y 
a  donc,  sous  rinfluence  de  l'oxyde  d'argent,  qui  agit  probable- 
mont  ici  comme  un  alcali,  isomérisation  de  la  nicotéine.  Celte 
isomérisation  résulte,  selon  moi,  du  déplacement  d'une  double  liai- 
son; elle  est  analogue,  par  exemple,  à  la  transformation  de  Teugé- 
nol  en  iso-eugénol. 

Théoriquement,  il  peut  exister  â  isomères  de  la  formule  C*<>H**N*, 
résultant  de  l'élimination  de  2  atomes  d'hydrogène  au  noyau  pj-rro- 
lidique  de  la  nicotine  : 


)M„.     ^hQ„ 

CH3  Y  CH3 


I.  A*  II.  A»  m.  A* 


Dans  ma  première  publication  sur  la  nicotéine,  j'avais  cru  devoir 
lui  attribuer  la  formule  III,  réservant  la  formule  I  à  la  dihydro- 
nicotyrine  de  synthèse.  En  examinant  de  plus  près  la  question. 
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j'ai  modifié  mon  opinion  sur  ce  point.  Il  est,  en  effet,  reconnu 
aujourd'hui  que  la  réduction  du  groupe 

-CH=:CH.CH=CH- 

donne  toujours  naissance  au  groupe 

-CH2-GH=CH-CH«- 

Or,  le  premier  de  ces  groupes  existe  dans  la  nicotyrine.  L'hy- 
drogénation de  ce  corps  doit  donc  donner  un  composé  de  la  for- 
mule III.  Ce  serait,  par  conséquent,  celle  qui  appartiendrait  à  la 
dihydronicotyrine.  Â  la  nicotéine  du  tabac  revient,  dès  lors,  Tune 
des  deux  autres  formules,  et  la  seule  possible,  étant  donnée  Tacti- 
vité  optique  de  Talcaloïde,  est  la  formule  II,  qui  seule  renferme  un 
carbone  asymétrique.  L'isomérisation  de  la  nicotéine  sous  Tin- 
fluence  de  l'oxyde  d'argent  consisterait  donc  dans  le  passage  de 
la  forme  A*  à  la  forme  A^. 

Cette  instabilité  de  la  nicotéine,  qui  fait  qu'elle  ne  peut  être 
obtenue,  ni  par  oxydation  de  la  nicotine,  ni  par  réduction  de  la 
nicotyrine,  est  de  nature  à  opposer  un  obstacle  sérieux  à  sa  repro- 
duction synthétique. 

Les  propriétés  physiologiques  de  la  nicotéine  ont  fait  l'objet  de 
quelques  expériences  de  la  part  de  M.  le  D""  Veyrassat  il).  II  en 
ressort  que  cet  alcaloïde  se  rapproche  beaucoup  de  la  nicotine  par 
son  action  sur  l'organisme  animal.  Il  s'en  distingue  cependant  par 
sa  toxicité,  qui  est  un  peu  plus  forte,  et  par  quelques  symptômes 
d'ordre  secondaire,  tels  que  l'absence  de  phénomènes  de  contrac- 
ture et  derefroidissement  des  extrémités. 

Au  sujet  des  autres  alcaloïdes  du  tabac,  je  serai  très  bref,  la 
petite  quantité  de  ces  corps  que  nous  avons  eue  jusqu'ici  entre  les 
mains  ne  nous  en  ayant  pas  permis  une  étude  très  approfondie. 

Nicotimine. 

La  nicotimine,  isomère  de  la  nicotine,  lui  ressemble  beaucoup 
plus  que  la  nicotéine.  Son  point  d'ébullition  n'est  que  de  quelques 
degrés  plus  élevé,  son  odeur  et  ses  autres  propriétés  physiques 
très  semblables.  Mais  elle  s'en  distingue  par  un  caractère  chimique 
essentiel  :  c'est  une  base  secondaire. 

Ce  fait  nous  a  seul  permis  de  l'isoler.  En  effet,  la  séparation  de 
la  nicotine  et  de  la  nicotimine  ne  saurait  s'effectuer  par  simple  dis- 
tillation fractionnée,  vu  la  proximité  de  leurs  points  d'ébullition. 

(1)  Archives  des  Se.  phys.  et  nat.  (4),  t.  12,  p.  220. 
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Nous  n*avons  pu  la  réaliser  qu'en  traitant  la  nicotine  brute,  ou  tout 
au  moins  les  fractions  supérieures  de  sa  rectification,  par  l'acide 
nitreux  ou  par  le  chlorure  de  benzoyle  en  présence  de  soude.  Il  se 
forme  une  nitrosamine  ou  un  dérivé  benzoyié  dont  on  peut  retirer 
ensuite,  par  saponification,  la  base  secondaire  à  l'état  de  pureté. 

Ces  deux  composés,  nitrosamine  et  dérivé  benzoyié,  ont  encore 
des  propriétés  basiques.  Cela  montre  que  la  nicotimine  possède,  à 
côté  du  groupe  NH,  un  second  atome  d'azote  tertiaire. 

La  nicotimine  ne  semble  pas  renfermer  le  noyau  du  pyrrol.  Ses 
solutions  acides  ne  prennent  pas  une  teinte  rosée  lorsqu'on  les 
évapore,  et  ses  sels  se  décomposent  à  haute  température  sans 
dégager  des  vapeurs  qui  colorent  le  bois  de  sapin  en  rouge,  comme 
c'est  le  cas  pour  la  nicotine.  Ces  faits  me  portent  à  croire  que 
l'isomérie  qui  existe  entre  les  deux  alcaloïdes  doit  trouver  son 
expression  dans  les  formules  suivantes  : 

H2 
C 

H2C--  CH2  H2c/\.CH2 

/\_nc'      CH2  /\ — nclJGH2 

\/  CH3  \/  H 

N  N 

Nicotine  Nicotimine 

La  nicolimine  posséderait  ainsi  la  constilution  qui  avait  été 
autrefois  attribuée  à  la  nicotine. 

NIcotelline. 

La  nicotelline  est,  sous  tous  les  rapports,  fort  différente  des  trois 
alcaloïdes  précédents.  Elle  est  solide  et  cristallise  en  petites 
aiguilles  prismatiques  d'un  blanc  très  pur.  Elle  fond  à  147-148*  en 
donnant  un  liquide  incolore  qui  bout  sans  décomposition  quelques 
degrés  au-dessus  de  300°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et 
dans  l'éther.  Sa  solution  aqueuse  est  neutre  au  tournesol  ;  ses 
solutions  acides  ne  rougissent  pas  à  chaud.  Dissoute  dans  un  excès 
d'acide  sulfurique  dilué,  elle  ne  décolore  pas  le  permanganate. 
I^nfln,  seule  parmi  les  alcaloïdes  du  tabac,  elle  fournit  un  bichro- 
mate peu  soluble. 

Toutes  ces  propriétés  assignent  à  la  nicotelline  une  place  à  part 
dans  le  groupe  de  bases  qui  nous  occupe.  Elles  montrent  que, 
malgré  sa  faible  teneur  en  hydrogène,  elle  ne  possède  pas  de 
double  liaison  éthylénique,  et  qu'elle  ne  renferme  pas  de  noyau 


A.   PICTET.  —  alcaloïdes  DU  TABAC.  XV 

pyiTolique.  Elle  se  rapproche,  par  beaucoup  de  ses  caractères,  des 
bipyridyles,  dont  elle  présente  aussi  la  composition;  elle  n'est 
cependant  identique,  semble-t-il,  à  aucun  des  4  bipyridyles  qui  sont 
actuellement  connus  sur  les  6  que  prévoit  la  théorie. 

Base  G*HôN. 

Lorsqu'on  soumet  la  nicotine  brute  à  la  distillation,  onremarqn»' 
que  le  liquide  commence  à  bouillir  dès  80'*.  Entre  cette  tempérn- 
ture  et  90**,  il  passe  un  liquide  incolore,  très  mobile  et  très  alcalin, 
doué  d'une  odeur  pénétrante  qui  rappelle  celle  de  la  pipéridine. 
En  étudiant  cette  substance,  nous  avons  pu,  M.  Court  et  moi, 
ridentifier  avec  un  composé  déjà  connu,  la  pyrrolidine: 

H2C ^^GH2 

H2g'       .CH2 

N 
H 

C'est  à  la  présence  de  cette  base  très  volatile  que  la  nicotine 
brute  doit  cette  odeur  ammoniacale  et  désagréable  qu'elle  perd 
complètement  par  la  rectification. 

On  doit  se  demander  si  la  pyrrolidine  préexiste  dans  le  tabac  ou 
si  elle  se  /orme  par  décomposition  de  la  nicotine  au  cours 
des  diverses  opérations  d'extraction.  Il  m'est  difficile  de  répondre 
catégoriquement  à  cette  question  ;  je  me  suis  assuré  cependant 
que  la  nicotine  pure,  chauffée  pendant  sept  heures  à  l'ébullition 
avec  une  solution  de  soude  caustique  à  20  0/0,  ne  fournit  pas  de 
pyrrolidine.  Il  est  donc  fort  peu  probable  que  celle-ci  puisse 
prendre  naissance  dans  la  distillation  des  jus  de  tabac  avec  la 
soude  diluée.  Il  me  semble  moins  probable  encore  qu'elle  puisse 
se  former  pendant  la  concentration  des  jus  acides,  concentration 
qui  a  lieu  dans  le  vide  et  à  basse  température.  Je  considère  donc, 
jusqu'à  nouvel  ordre,  la  pyrrolidine  comme  préexistant  dans  les 
feuilles  de  tabac. 

Si  ce  fait  se  confirme,  ce  serait  l'alcaloïde  végétal  le  plus  simple, 
comme  composition  et  constitution,  que  l'on  connaisse  actuelle- 
ment. 

Du  mode  de  formation  des  alcaloïdes  dans  les  plantes. 

Les  observations  que  je  viens  de  résumer  fixent  la  constitution, 
sinon  de  tous  les  alcaloïdes  du  tabac,  du  moins  des  deux  principaux 
d'entre  eux,  la  nicotine  et  la  nicotéine.  Elles  montrent  que  la  molécule 
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de  ces  corps  est  formée  de  Tunion  de  deux  noyaux,  l'un  pyridique, 
Taulre  pyrrolique,  le  premier  normal,  le  second  entièrement  ou 
parlielleraent  réduit  et  méthylé  à  l'azote.  Ces  deux  noyaux  sont 
soudés  Tun  à  Tautre  par  une  simple  liaison,  qui  unit  le  carbone  a 
de  Tun  au  carbone  p  de  l'autre.  De  cette  disposition  résulte  une 
structure  asymétrique  de  la  molécule  qui  est  remarquable. 

On  ne  peut  s'empêcher  de  se  demander  par  quel  processus  un 
tel  assemblage  d'atomes  a  pu  s'édifier  dans  la  cellule  végélale. 
Cette  question  se  rattache  au  problème  plus  général  de  la  genèse 
des  alcaloïdes  dans  les  plantes,  problème  qui  a  déjà  préoccupé  les 
chimistes  et  les  physiologistes,  mais  qui,  faute  de  données  expéri- 
mentales suffisantes,  paraît  être  encore  assez  éloigné  de  sa  solu- 
tion. 

C'est  sur  ce  point  spécial,  Messieurs,  que  je  voudrais,  en  termi- 
nant, vous  soumettre  quelques  idées,  que  je  regrette  de  ne  pou- 
voir, faute  de  temps,  développer  comme  il  le  faudrait,  mais  que  je 
tiens  cependant  à  vous  signaler  parce  qu'elles  me  semblent  expli- 
quer d'une  manière  assez  plausible  la  formation  des  alcaloïdes  du 
tabac. 

On  admet  assez  généralement  aujourd'hui  que  les  alcaloïdes  ne 
sont  point,  comme  on  le  pensait  autrefois,  des  produits  d'assimi- 
lation, que  la  plante  forme  à  partir  de  matériaux  plus  simples  el 
qu'elle  utilise  ensuite  pour  l'édification  des  composés  complexes, 
matières  protéiques,  chlorophylle,  etc.,  qui  représentent,  au  point 
de  vue  biologique,  les  constituants  essentiels  de  ses  tissus.  Tout 
porte  à  croire  que  les  alcaloïdes  sont,  au  contraire,  des  produits 
de  désassimilation  et  qu'ils  proviennent  de  la  destruction  partielle 
de  ces  matériaux  plus  compliqués,  au  cours  des  échanges  nutri- 
tifs et  respiratoires  de  la  plante.  Ce  sont  les  déchets  azotés  du 
métabolisme  cellulaire.  Ils  correspondent  à  ce  que  sont  dans  l'or- 
ganisme animal  l'urée,  les  acides  urique  et  hippurique,  le  glyco- 
coUe,  les  pigments  biliaires,  etc. 

Cette  manière  de  voir  repose,  en  premier  lieu,  sur  l'observation 
que  les  alcaloïdes  prennent  naissance  dans  les  tissus  où  se  mani- 
feste la  plus  grande  activité  végétative  et  où,  par  conséquent,  les 
matières  protéiques  subissent  la  destruction  la  plus  rapide.  Elle 
cadre  fort  bien  aussi  avec  le  fait  que,  à  très  peu  d'exceptions  près, 
tous  les  alcaloïdes  connus  sont  des  composés  cycliques,  renfermant 
leur  azote  dans  des  chaînes  fermées  très  stables.  On  comprend  que, 
dans  la  désagrégation  des  matières  protéiques,  qui  renferment,  on 
le  sait,  des  noyaux  azotés,  ce  soient  ceux-ci  qui  résistent  le  plus 
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longtemps  et  qui  se  retrouvent  dans  les  résidus  de  celte  désagré- 
gation. 

Ce  point  admis,  il  convient  de  faire  un  pas  de  plus  et  de  se  de- 
mander, pour  chaque  groupe  particulier  d'alcaloïdes,  quelle  est  la 
substance  primitive  dont  il  provient.  Dans  cette  recherche,  la 
nature .  du  noyau  azoté  pourra  fournir  d'utiles  indications.  Il 
semble  probable,  par  exemple,  que  la  caféine  et  ses  congénères, 
caractérisés  par  le  double  noyau  de  la  purine,  doivent  être  consi^ 
dérés  comme  dérivant  des  nucléines,  qui  renferment  ce  même 
noyau.  Ils  auraient  ainsi  une  origine  toute  semblable  à  celle  que 
Ton  attribue  à  l'acide  urique  et  aux  bases  xanthiques  de  l'orga- 
nisme animal. 

On  pourra,  de  même,  dans  la  strychnine  et  la  brucine,  qui  sont 
des  dérivés  de  l'indol,  voir  les  restes  du  groupe  tryplophanique 
des  albumines. 

Pour  les  alcaloïdes,  plus  nombreux  déjà,  qui  contiennent  le 
noyau  du  pyrrol,  on  aura  le  choix  entre  deux  hypothèses.  Les 
remarquables  travaux  de  M.  Emile  Fischer  et  ceux  de  Nencki  et 
de  Kùster  ont  établi  l'existence  de  ce  noyau  dans  deux  groupes  de 
substances  abondamment  répandues  dans  le  règne  végétal,  les 
albumines  et  la  chlorophylle.  L'une  ou  l'autre  pourrait  engendrer, 
par  leur  décomposition,  les  alcaloïdes  pyrroliques.  Je  n'hésite  pas, 
dans  cette  alternative,  à  donner  la  préférence  aux  albumines.  En 
effet,  ainsi  qu'il  résulte  de  la  formation  constante  de  l'acide  pyrro 
lidine-« -carbonique  dans  l'hydrolyse  de  toutes  les  albumines, 
celles-ci  renferment  le  noyau  du  pyrrol  entièrement  réduit  et  muni 
d'une  chaîne  latérale  en  a.  Dans  la  chlorophylle,  au  contraire,  le 
noyau  pyrroUque  ne  semble  pas  être  hydrogéné  et  possède  deux 
chaînes  latérales  dans  les  positions  p  et  p'.  Or,  tous  les  alcaloïdes 
pyrroliques  actuellement  connus  (nicotine,  hygrine,  cocaïne,  atro- 
pine, etc.)  présentent  un  noyau  réduit  et  invariablement  accom- 
pagné d'une  chaîne  latérale  en  a.  Leur  dérivation  des  albumines 
ne  me  semble  donc  pas  douteuse. 

Restent  les  alcaloïdes  qui  renferment  le  noyau  de  la  pyridine.  Ce 
sont  les  plus  nombreux  et  non  les  moins  importants,  puisqu'ils 
comprennent  les  alcaloïdes  de  l'opium,  ceux  des  quinquinas,  du 
poivre,  de  la  ciguë,  de  la  noix  d'arec,  de  Técorce  de  grenadier,  etc. 
Quelle  origine  convient-il  de  leur  attribuer  ?  Ici,  nous  nous  trou- 
Tons  en  présence  d'une  grosse  difficulté.  Le  noyau  pyridique 
n'existe  ni  dans  les  albumines,  ni  dans  la  chlorophylle,  ni  dans  les 
nucléines,  ni  dans  les  lécithines,  ni  dans  aucune  autre  substance 
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végétale  complexe.  D*aù  peuvent  donc  provenirles  nombreux  alca- 
loïdes qui  le  renferment? 

Je  crois  que  Von  pourrait  expliquer  la  genèse  de  ces  corps  eo 
admettant  qu*ils  ne  représentent  point,  comme  les  alcaloïdes  pyr- 
roliques,  les  résidus  directs  de  la  désagrégation  de  matériaux  pbs 
compliqués,  mais  cfu*ils  prennent  naissance  à  partir  de  ces  réskkis, 
grâce  à  un  phénomène  d*ordre  secondaire  qui  viendrait,  niodiia 
après  coup,  la  nature  de  leur  noyau. 

Cette  hypothèse  s'appuie  sur  un.  certain  nombre  de  faits  d*ob- 
servation  ou  d'expérience  dont  voici  quelques-uns  : 

1*  L'existence  simultanée  dans  certains  végétaux  (coca,  tabac, 
carotte)  (1)  de  bases  à  noyau  pyridique  et  de  bases  à  noyau  pyr 
relique  ; 

2*  La  constitution  de  plusieurs  alcaloïdes,  comme  Tatropine,  la 
cocaïne,  la  nicotine,  chez  lesquels  nous  voyons  le  noyau  pyridique 
associé  au  noyau  pyrrolique  dans  la  même  molécule  ; 

3*  La  grande  analogie  qui  existe  entre  certains  alcaloïdes  appar- 
tenant à  des  plantes  différentes,  comme  Thygrine  et  la  conhydrine 
d'une  part,  la  iropine  et  la  pseudopelletiérine  d'autre  part,  lesquels 
ne  diffèrent  qu'en  ce  que  le  noyau  pyrrolique  des  uns  est  remplacé 
chez  les  autres  par  le  noyau  pyridique,  le  reste  de  la  molécule  res- 
tant à  peu  de  chose  près  le  môme. 

Ces  faits  me  semblent  révéler  une  relation  biochimique  étroiU' 
entre  les  deux  noyaux. 

Dans  un  autre  ordre  d'idées,  les  travaux  qui  ont  été  faits  dans  li 
série  du  pyrrol  et  de  ses  dérivés  nous  apprennent  que  fun  des 
caractères  les  plus  remarquables  de  ces  corps  est  la  facilité  avec 
laquelle  ils  se  convei  tissent  en  dérivés  de  la  pyridine  par  intro- 
duction dans  leur  noyau  d'un  cinquième  atome  de  carbone.  Le 
premier  exemple  de  ce  fait  a  été  signalé,  en  1881,  par  MM.  Ciami- 
cien  et  Dennstedt  i^2),  qiu',  en  traitant  le  pyrrol  potassique  par  le 
chloroforme,  obtinrent  la  p-chloropyridine.  Depuis  lors,  de  nom- 
breuses observations  faites,  soit  dans  la  série  du  pyrrol,  soit  dans 
celle  de  l'indol,  par  ces  deux  mêmes  savants  et  par  leui»s  élèves, 
ont  montré  qu'il  s*agit  ici  d'une  réaction  générale.  J'ai  constaté 
moi-même  (3)  que  les  pyrrofs  méthylés  se  transforment  en  dérivés 
pyi'idiques  par  la  seule  action  de  la  chaleur.  L'a-mélhylpyrrol  » 
convertît  en  pyridine,  Fa-raéthyiindol  en  quinoléine,  la  métbyt- 

(i)  Nous  av(M»  relire^  M.  Coort  et  moi,  des  fesiUet  de  carotte,  deux  bi«s 
¥«laiiltts  qui  semblenl  être,  l'une  la  N-métbyl^rroiiaft,  TatUe  la  j^ipénéàt. 

(2)  D.  ch.  G.,  U  14,.  p.  115:5. 

(3)  Areh.  des  Se.  phys.  et  nat.  (4)  t.  19,  p.  429. 
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phtaHmidine  en  isoquinoléine,  \e  méthylcarbazol  en  phénanthri- 
dine.  Dans  tous  ces  cas,  le  noyau  du  pyrrol  s'ouvre  à  Tune  des 
doubles  liaisons,  laissant  ïe  carbone  supplémentaire  venir  s'inter- 
calter  entre  les  carbones  a  et  p  de  la  chaîne  primitive  : 

C 

Qi — rfi  c/"^CR 


jïfe, 


?^'C.CH2R  ^^^ 

N  N 

J'ajouterai  qu'un  phénomène  du  même  genre  a  été  observé 
réeeimnent  dans  Torganisme  animal.  M.  Elhnger  (1),  a  montré 
que  le  tryptophane  (acide  scatol-amino-acétiqne),  introduit  dans 
restomac  du  chien,  se  retrouve  dans  son  urine  sous  la  forme 
d* acide  eynurénique  (f-oxy-quinoléine-p-carbonique).  Je  crois  qu'il 
faut  expliquer  le  mécanisme  de  cette  transformation  en  admettant 
que  le  tryptophane  se  convertit  tout  d'abord,  ()ar  oxydation,  en 
acide  scatol-carbonique,  et  que  celui-ci  subit  une  transposition 
inferamoléculaire  toute  semblable  à  celles  que  nous  voyons  s'effec- 
tuer ÎB  vkro  : 

N 
H 


-V 


jC-GOOH 


Nous  retrouvons  donc  dans  l'organisme  animal,  cette  tendance 
qu'ont  les  dérivés  pyrroliques  à  se  transformer,  par  une  sorte 
d'élargissement  de  leur  noyau,  en  dérivés  pyridiques,  toutes  les 
lois  que  l'atome  de  carbone  nécessaire  à  cette  transformation  leur 
esifourni.  En  admettant,  ce  qui  n'auraitrien  à  mon  avis  que  de  légi- 
time, que  celte  tendance  se  manifeste  aussi  dans  l'organisme 
Tégétaly  oa  expliquerait  l'origine  des  alcaloïdes  pyridiques.  Ceux-ci 
dériveraient  des  alcaloïdes  pyrroliques,  premiers  produits  de  désa- 
grégation des  albumines,  par  élargissement  ultérieur  de  leur 
no^u.  ir  ne  reste  plus  qu'à  trouver  la  substance  qui,  dans  la 
plante»  fournit  pour  cela  Fatome  de  carbone  supplémentaire. 

(î)  D,  cb.  G.y  t.  37.  p.  1801. 
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On  a  remarqué  depuis  longtemps  que,  dans  beaucoup  de  cas,  les 
alcaloïdes  d'une  même  plante,  considérés  au  point  de  vue  de  leur 
simple  composition,  peuvent  être  rangés  en  séries  homologues;  et, 
toutes  les  fois  que  Ton  a  pu  se  rendre  compte  de  la  raison  d'être 
de  cette  homologie,  on  a  reconnu  qu'elle  provient  du  fait  que  un 
ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  de  Talcaloïde  le  plus  simple  sont 
remplacés  chez  ses  congénères  par  autant  de  groupes  méthyle, 
que  cette  substitution  ait  lieu  dans  un  oxhydryle  ou  dans  un 
groupe  NH. 

Cette  relation  se  retrouve  dans  presque  tous  les  groupes  d'al- 
caloïdes; on  l'observe  chez  les  alcaloïdes  de  la  ciguë  entre  la  cooi- 
cine  et  la  méthylconicine,  chez  ceux  de  la  noix  d'arec  entre  Faré- 
caïdine  et  Tarécoline,  chez  ceux  de  la  coca  entre  la  benzoylecgo- 
nine  et  la  cocaïne,  chez  ceux  des  quinquinas  entre  la  cupréioe  et 
la  quinine,  chez  ceux  de  Topium  entre  Ja  morphine  et  la  codèioe^ 
d'une  part,  entre  la  laudanine  et  la  laudanosine  d'autre  part,  chez 
ceux  du  café  entre  la  xanthine,  la  Ihéobromine  et  la  caféine,  etc. 

Ce  qu'il  y  a  de  remarquable,  c'est  que  le  radical  méthyle  est  le 
seul  qui  se  trouve  ainsi,  chez  les  alcaloïdes,  lié  à  l'oxygène  ou  à 
l'azote.  Jamais,  jusqu'ici,  on  n'a  trouvé,  dans  une  base  végétale, 
le  radical  éthyle  ou  aucun  alcoyle  supérieur. 

Comme  ce  radical  méthyle  n'existe  ni  dans  les  produits  de 
déchet  de  l'organisme  animal,  ni  dans  les  produits  de  décomposi- 
tion des  substances  protéiques  obtenus  par  les  agents  purement 
chimiques,  il  faut  admettre  qu'il  est  introduit,  après  coup,  dans  it 
molécule  des  produits  de  déchet  de  l'organisme  végétal.  Une  fois 
déposés  dans  les  tissus  de  la  plante,  les  alcaloïdes  s'y  trouvent 
soumis  à  l'influence  d'un  agent  méthylant.  Quel  est  cet  agent?  Je 
n'en  saurais  voir  d'autre  que  Valdéhyde  fovinique. 

D'après  la  théorie  de  Baeyer,  développée  après  lui  par  M.  Bach, 
théorie  qui  est  assez  généralement  adoptée  aujourd'hui,  l'aldé- 
hyde fbrmique  serait  le  premier  produit  de  l'assimilation  du  car- 
bone par  la  plante.  C'est  elle  qui  se  formerait  tout  d'abord  dans 
les  feuilles  par  réduction  de  l'acide  carbonique.  Si  on  ne  la 
retrouve  plus  dans  les  tissus  végétaux,  c'est  qu'elle  s'y  polymé- 
rise  immédiatement,  donnant  ainsi  naissance  aux  sucres  et  à 
l'amidon. 

Mais  je  ne  vois  aucune  raison  de  penser  que  cette  aldéhyde  for- 
mique  ne  se  condense  qu'avec  elle-même,  et  qu'elle  ne  puisse  le 
faire  aussi  avec  les  autres  substances  qu'elle  rencontre  dans  les 
tissus,  et,  en  particulier,  avec  les  phénols  et  les  bases  secondaires' 
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en  transformant  ceux-ci  en  anisols  ou  en  bases  tertiaires  mélhy- 
lées. 

Cette  méthylation  par  Taldéhyde  formique  n*est  point  une 
simple  supposition.  Elle  s'effectue  in  vitro.  M.  Eschweiler  (1)  a 
constaté  que  la  formaldéhyde,  en  solution  aqueuse  à  40  0/0,  réagit 
à  120-160**  sur  les  sels  d'ammoniaque  et  sur  ceux  des  aminés  pri- 
maires et  secondaires,  en  donnant  les  dérivés  n^éthylés  corres- 
pondants; il  y  a,  en  même  temps,  formation  d'eau  et  d*anhydride 
carbonique  : 

2    \nH+3CH20=2    \n-GH3  +  C02+H2O 
R'/  R'/ 

M.  Tollens  (2j  a  montré,  il  y  a  longtemps,  qu*en  présence  de  la 
chaux,  de  la  baryte  ou  de  certains  de  leurs  sels,  l'aldéhyde  for- 
mique se  dédouble  en  alcool  méthylique  et  acide  formique.  J*ai 
observé  récemment  avec  M.  Breslauer  (3)  que  si  la  réaction  a  lieu 
en  présence  d'un  phénol,  il  y  a  production  d'une  certaine  quantité 
de  Tanisol  correspondant. 

J'estime  donc  que  Ton  est  en  droit  de  voir  dans  Taldéhyde  for- 
mique Tagent  méthylant  de  la  plante,  et  j'explique  ainsi  pourquoi 
le  radical  méthyle  est  le  seul  qui  se  rencontre,  non  seulement  chez 
les  alcaloïdes,  mais  chez  d'autres  produits  végétaux  encore,  à 
l'exclusion  de  tout  autre  alcoyle. 

Je  vais  plus  loin,  et  je  pense  que  l'aldéhyde  formique  est  aussi 
la  substance  qui  fournit  aux  dérivés  pyrroliques  l'atome  de  car- 
bone nécessaire  pour  se  convertir  en  dérivés  pyridiqufts,  lesquels 
sont  peut-être  moins  toxiques  pour  la  plante  ou,  vu  leurs  pro- 
priétés basiques,  plus  facilement  diffusibles  à  l'état  de  sels. 

Par  une  réaction  toute  semblable,  le  groupe  indolique  des  albu- 
mines engendrerait  le  noyau  quinoléique  des  alcaloïdes  des  quin- 
quinas, et,  peut-être,  pourrait-on  voir  dans  la  chlorophylle  qui, 
d'après  les  derniers  travaux  de  M.  Kiister,  semble  renfermer  un 
groupement  iso-indolique,  la  source  d'où  découlent  les  alcaloïdes 
à  noyau  iso-quinoléique,  tels  que  ceux  de  l'opium. 

Quant  au  mécanisme  de  celte  réaction,  on  peut  supposer,  ou  la 
formation  intermédiaire  d'un  dérivé  méthylé,  ou  plus  simplement 
celle  d'un  dérivé  méthylénique.  Dans  le  cas  particulier  des  alca- 
loïdes du  tabac,  cette   dernière   hypothèse   expliquerait   de   la 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  38,  p.  880. 
(î)  D,  ch.  G.,  t.  16,  p.  919. 
(3)  Ejcpériences  i  Dédites. 
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manière  la  plus  satisfaisante,  selon  moi,  la  iormaUon  du  squelette 
asymétrique  de  leur  molécule.  En  effet,  étant  donnés,  d'un  côté  le 
pyrrol,  de  Tautre  Taldéhyde  formique,  il  ne  peut  guère  résulter  de 
l'action  réciproque  de  ces  deux  substances,  si  mes  suppositions 
sont  exactes,  qu'un  produit  possédant  cette  structure  asi^Bé- 
trique. 

On  sait  que  les  aldéhydes,  mises  en  présence  du  pyrrol  ou  de 
ses  dérivés,  réagissent  non  point  sur  leur  groupe  NH,  buûô  sur 
l'un  des  groupes  CH  du  noyau.  Si  l'attaque  a  lieu  dans  la  posi- 
tion a,  ce  qui  n'est  point  improbable,  Taldéhyde  formique  doit 
fournir  un  méthylène-pyrrol  de  la  formule  suivante  : 

n-cH.-n 

N  N 

H  H 

Supposons  maintenant  que  ce  corps  subisse  la  transformatios  en 
dérivé  pyridique;  celle-ci  ne  peut  afïècter  que  Tun  des  oo^'aux,  l'au- 
tre restant  intact;  elle  doit  donc  donner  lieu  à  unpynidylpyrrol;  et,. 
si  l'enti'ée  du  carbone  méthylénique  se  fait,  comme  «dans  les  auires 
cas,  entre  les  carbones  a  et  p  du  noyau,  c'est  le  p-pyridylpyrro4 
qui  doit  prendre  naissance  : 


/V-ii  11 
V     « 

Il  y  a,  dans  cette  réaction,  dégagement  de  2  atomes  d'hydrogène^ 
qui  restent  peut-être  fixés  au  noyau  pyrrolique;  et,  si  nous  admet- 
tons encore  une  méthylation  par  Taldéhyde  formique,  laquelle  a 
lieu  cette  fois  à  l'azote,  parce  que  nous  avons  affaire  maintenant  à 
une  pyrroline  basique,  nous  arrivons  à  la  formule,  sinon  de  la 
nicotine,  du  moins  de  la  nicotéine. 

11  allait  de  soi  de  chercher  à  vérifier  cette  série  de  suppositions 
par  Texpérience;  j'ai,  dans  ce  but,  commencé,  avec  M.  Aug. 
Rilliet,  l'étude  de  l'action  de  l'aldéhyde  formique  sur  le  pyr- 
rol. Nous  nous  sommes  heurtés,  dès  l'abord,  à  une  difBcuïté, 
provenant  du  fait  que  cette  action,  qui  est  très  vive,  donne  nais- 
sance, quelles  que  soient  les  précautions  prises,  k  des  produite  de 
condensation  plus  compliqués  que  le  méthylèae-pyrrol.  Gepaadart^ 
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en  distillant  ces  produils  sur  la  poudre  de  zinc,  nous  avons  cons- 
taté la  formation  dVpicoline;  ce  qui  établit  déjà  ce  premier  point, 
qu'il  est  possible  d'obtenir  une  base  pyridique  à  partir  de  la  for- 
maldéhyde  et  du  pyrrol. 

Nous  avons  réussi  toutefois,  tout  récemment,  à  préparer  Ta-mé- 
thylène-pyrrol  d*une  autre  manière,  en  traitant  le  pyrrol  potassi- 
que par  le  chlorure  de  méthylène.  Nous  espérons  parvenir  à  le 
transformer,  par  Faction  de  la  chaleur,  en  pyridyl-pyrrol,  et  obte- 
nir ainsi  une  première  vérification  des  hypothèses  que  je  viens  de 
vous  exposer. 
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SUR   LES   COMPTES    DE   L'aNNÈF.    1905 


Messieurs, 

Nous  avons  l'honneur  de  vous  présenter  les  comptes  de  Tannée 
1905;  ces  comptes  ont  été  établis  par'les  soins  de  M.  Petit,  noire 
Trésorier,  qui  continue  à  se  dévouer  à  la  prospérité  de  nos  finances, 
et  auquel  nous  vous  proposons  de  voter  de  vifs  remerciements. 

Le  budget  de  1905  se  solde  par  un  excédent  considérable  des 
recettes  sur  les  dépenses  (15,843  fr.  09).  Nous  devons  toutefois 
vous  faire  remarquer  qu'il  faut  distraire  de  ce  total  la  somme  de 
14/450  fr.,  montant  des  souscriptions  industrielles  recueillies  par 
M.  Lindet  :  vous  vous  rappelez  que  le  Conseil  a  décidé  de  consa- 
crer cette  somme  à  la  rédaction  et  à  l'impression  d'extraits  de 
chimie  industrielle  qui  devront  paraître  au  Bulletin  dans  le  délai 
de  3  ans.  Provisoirement,  ces  14,450  fr.  seront  transformés  en 
obligations  de  chemin  de  fer  au  porteur,  qui  seront  revendues  en 
temps  utile. 

Il  faut  également  défalquer  de  l'excédent  une  somme  de  500  fr., 
montant  du  prix  Herran,  qui  vient  d'être  décerné  à  la  séance  de  la 
Pentecôte. 

Le  boni  se  réduit  donc  à  893  fr.  environ,  qui  seront  reportés  en 
solde  sur  l'exercice  de  1906.  De  plus,  et  conformément  aux  statuts, 
les  4,200  fr.  provenant  des  souscriptions  perpétuelles  versées 
en  1905,  ont  été  transformés  en  rentes  inaliénables. 

La  commission  des  finances  vous  propose  en  terminant  d'élever 
de  1,000  à  1,200  les  émoluments  de  M.  Sandoz;  depuis 2  ou  3  ans, 
la  besogne  dont  est  chargé  M.  Sandoz  a  augmenté  dans  des  pro- 
portions considérables,  du  fait  des  expositions  de  Saint-Louis,  de 
Liège,  etc.,  du  fait  des  séances  de  la  Pentecôte  et  d'une  façon  plus 
générale,  en  raison  de  l'accroissement  même  de  la  société.  La 
faible  augmentation  que  nous  vous  demandons  de  voter  vous 
paraîtra  certainement  plus  que  justifiée. 

Le  Rapporteur^ 

P.  Freundler. 
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Recettes  ordlaaires. 


Cotisations  perçues  en  1905 

Arrérages  de  rentes  sur  TÉlat 

Intérêts  des  obligations  de  chemins  de  fer. . 
Abonnements  pris  directement  à  la  Société . 
Annonces 


Compte  Masson  al  C'"  : 

210  abonnements  Paris  à  30/27 

43  —  Départements  à  32/29 

130  —  Étranger  à  33/30 

Vente  de  2  tables  l""*  série  à  30/15 

_        1     ».      20       _      3o/2i 

_        9    —      S»       —      80/24 

—  18  années  diverses  à  30/27 

—  144  numéros  divers  :=  6  abonnements  30/27. 

—  2  conférences  1893  à  1900  à  5/4 


fr.     e. 
25  383  40 

1700 

> 

8  742  45 

66 

> 

1200 

> 

5  6T0 

1  247 

3900 

3Û 

24 

216 

851 

162 

8 

Recettes  extraordinaires. 

Don  Herran 

Souscription  perpétuelle  Conduché  (2*  versement) . . . 

—  —  Charon  (1"  versement) 

—  —         Schneider  et  C"  (Paris) 

—  —  Schneider  et  G'"  (Creusot) . . . 

Souscriptions  industrielles  Lindet 

Versé  par  le  Jury  des  Produits  Chimiques  de  TExpo- 

sition  de  Liège 

Remboursement  de  6  obligations  P.-L.-M 

Excédent  des  recettes  de  1904 


500    1 

200    > 

200    > 

400    > 

400    > 

4  450     . 

1500    . 

2  959  05 

2  949  42 

Total  des  recettes 72  258  82 
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Dépenses  ordlnmlres. 

fr.      c. 

Honoraires  du  secrétaire  général 4  500    » 

Appointements  de  Tagent 1  000    » 

—            du  bibliothécaire 500     » 

Loyer  de  la  salle  des  séances 600     » 

Location  supplémentaire  de  salles  en  1905 120     » 

Excédent  de  dépenses  du  Banquet 146     » 

Gratification  à  l'agent 100     » 

—  au  concierge 50     ? 

—  aux   garçons    de  TEcole    de  Pharmacie 

(1904  et  1905) 70     » 

Elrennes  aux  facteurs 20     » 

Remboursement  d'affranchissement  et  frais  divers  : 

A  M.  Béhal 320     » 

A  M.  Sandoz  : 

Convocations,  frais  de  recouvrement  et  dépenses 

diverses 706  25 

A  M.  Petit  :  Frais  divers 70  50 

Jetons  aux  collaborateurs 425    » 

—  remboursés 12     » 

Rédaction  du  Bulletin 10  469  25 

Payé  à  M.  Freundler  (Table  annuelle  1904) 4  675    » 

—  —         (Table  décennale) 800    i» 

Abonnements  aux  journaux  pour  les  rédacteurs 311  85 

—  au  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie..  15     » 

—  Deutsche  Chemise he  Gesellschaft ...  91  75 
Comptes  rendus  Académie  des  sciences  (Port  de   1905 

et  1906) 12     » 

Conférences 400    » 

Factures  : 

Renouard .  : 44     » 

Paul  Dupont 11     » 

Gauthier- Villars 298  50 

Hermann 182  30 

Millot  et  Antoine 113  75 

Vialfont.  (Reliures  pour  la  Bibliothèque) 526  50 

A  reporter 23  090  65 
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fr.     e. 

Report 23  090  65 

Compte  Masson  et  C"  ; 

La  Société  chimique  a  publié,  en  1905,  207  feuilles 
ainsi  réparties  : 

feuilles. 

Mémoires 83 

Travaux  étrangers 97 

Liste  des  membres 2  3/4 

Rapport  du  Comité    international  des 

poids  atomiques 1/2 

Rapport  de  la  Commission  des  finances.  1/2 

Conférence  Duclaux 1 

—  Sabatier 1  1/4 

—  Bouveault 1 

—  Guye 2  3/4 

Titres  et  tables  de  1904 17  1/4 

Total 207  feuilles. 

Composition,  tirage,  corrections,  papier  et  façonnage 
des  150  premières  feuilles  tirées  à  1.600  exemplaires 
à  117  fr.  05  la  feuille 17  557  50 

57  feuilles  supplémentaires  à  94  fr.  05 5  360  85 


Tirages  à  part  des  Contérences  : 

Duclaux,  100  exemplaires 27  10 

Arrliénius 2S  30 

Sabatier 28  30 

Bouveault 27  10 

Guye 64  60 

Suppressions  dans  divers  numéros 97  85 

Composition,  papier  et  tirage  de  4  pages  d'annonces 

dans  21  numéros 504    » 

Reproduction  de  23  zincs 89  75 

Distribution  et  affranchissement  du  Bulletin  et  des 

convocations  aux  membres 2  749  58 


A  reporter 49  620  58 


RAPPORT  DE  LA  COMMISSION  DES  FINANCES.  V 

fr.     c. 

Report 49  620  58 


Dépenses  extraordinaires. 

Achat  de  3  obligatioQS  P.-L.-M 1  385  25 

Achat  de  6  obligations  P.-L.-M.  en  remplacement  et 

conversion  en  nominatives 2  736  25 

Exposition  de  Saint-Louis  : 

Frais  de  retour  des  produits 183  65 

Factures  Jeanselme  (reliquat.) 110    » 

Exposition  de  Liège: 

Facture  Girard 404  50 

—   .  Gauthier-Villars 475    » 

Payé  à  M.  Garçon  pour  le  Catalogue  de  la  Bibliothèque  1  500    » 

Total  des  dépenses  de  1905 56  415  23 

Excédent  de  Tannée  1905 15  843  09 

Total  des  dépenses  et  de  Texcédent 72  258  32 


Gonipte  SBailères. 

VOLUMES   RESTANT   EN   DEPOT   CHEZ   M.    MASSON. 
Année  1899.    Année  1900.    Année  1901.    Année  1902.    Année'1903.    Année  1904. 

Il  restait.     134  123  138  94  53  26 

Gratis ...»  »  »  »  1  5 

Vendu...        »  »  »  1  3  9 

Il  reste..     134  123  138  93  49  12 

TABLES. 

I'»  série. 

Il  restait 300 

Gratis 1 

Vendus 2 

Il  reste 297 


î«  série. 

5-  série. 

784 

803 

2 

20 

1 

9 

781 

774 
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CONFÉRENCES. 

1887  à  1888.      1889  &  1892.       1893  1 1900. 

Il  restait 10  14  343 

Gratis »  »  » 

Vendu »  »  2 

Il  reste 10  14  341 

Compte  de  Jetene* 

En  caisse  au  1*'  janvier  1905 344 

Reçu  des  membres  en  1905 834 

ToTAi 1178 

Remis  aux  membres  en  1905 863 

En  caisse  au  1*'  janvier  1906 315 

Total TÎtS 

MédalUes  é*mrgemt  Nleolas  LeUase. 

Il  restait  au  1«'  janvier  1905 37 

Distribué  en  1905 , i 

Reste  en  caisse 87 

Portefeuille  de  la  Soeiété. 

La  Société  possède  : 

388  obligations  du  chemin  de  fer  de  P.-L.-M. 
82  —  —  d'Orléans. 

141  —  —  deTEst. 

'  1,700  francs  de  rente  3  0/0. 

et  en  nue  propriété  : 

1,200  francs  de  rente  3  0/0  (Legs  Rigout). 

La  Société  possède  en  outre  : 

2  actions  Hôtel  des  Sociétés  savantes. 

Ces  titres  sont  déposés  au  Comptoir  d'escompte. 


LISTE   DES   MEMBRES 


»B  lA 


SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS 


DILL.    SOO.    CHIM. 


COMPOSITION    DES   COMMISSIONS 


Le  Président  et  le  Secrétaire  général  font  partie,  de  droit,  de 
toutes  les  commissions. 

Commission  cP impression. 
MM.  André,  Bertrand,  Hanriot,  Lindet  et  Moissan. 

Commission  des  finances. 

MM.  Fbeundler,  Meunier  et  Mouheu. 

I 
Commission  des  prix. 

UM,  Maquenne,  Lindet,  Hamonet,  Haixek  et  Hanriot. 

Commission  de  la  bibliothèque  et  des  archives, 
MU.  Auger,  Desgrez  et  Hanriot. 

Commission  de  revision  des  statuts. 
MM,  Hanriot,  A.  Gautier,  Delépine,  Moissan  et  Vbrneuil* 


COMPOSITION    DU    BUREAU    ET    DU    CONSEIL 

POUR  L'AIfflÉE  1906 


M.   M.  BERTHELOT 
M.   GAUTIER   (A.) 


MM.  BOUVEAULT. 
VKRNEUIL. 


MM.  BÉHAL. 

BERTRAND  (G.). 


M.  PETIT. 


MM.  LAUTM. 
AUGER. 
SIMON. 
HANRIOT. 
HALLBR. 
VALEUR. 


MM.  M018SAN. 
FREUNDLER. 

▼I«e-Se«rè4aireii  i 

MM.  MOUREU  (Ch.). 
HÉBERT. 

M.  DESGREZ. 


>r»»  ûm  C^aMil  t 


MM.  DUPONT  (J.). 
ANDRÉ. 
UNDET. 
MAUUENNE. 
DELÉPfNE. 
PASCALIS. 


I  «B  CiMMeil  BOB  ré«l«eBi«  i 

MM.   BARBIER,   BLAI8E,  SCHEUHER  (A.),   de   FORCKANO 


LISTE    ALPHABÉTIQUE 

MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE    PARIS 
(1906) 

Stkge  4e  la  S^l^té  <  Rae  4e  Reaaee,  44. 

(hôtel  DC   la  80CIÉTS  D'eNCOURAOEMENT.) 

MEMBRES    BIENFAITEURS  (D 

Data 

de 

In  donation. 

1888.      Silva  (R.  D.),  a  légué  à  la  Société  chimique  sa  bibliothèque 

et  toiis  ses  biens. 

1894.      Rigont,  docteur  en  médecine,   a  légué  à  la  Société  chi- 
mique la  nue  propriété  d'une  rente  annuelle  de  l,iiOO  fr. 

Ir. 

1890.      Les  exposants  de  la  classe  49  de  l'Exposition  universelle 

de   1889 8,000 

1880.      Solvay  et  G'*,  manufacturiers,  34,  rue  du  Prince-Royal,  à 

Bruxelles  (Belgique) 1,000 

1894.      Solvay  et  G**,  à  Dombasle-sur-Meurthe 10,000 

1880.      Gompagnie  de  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainie-Cécilo,  à  Paris,  1,000 

1894.      Gompagnie  de  Saint-Grobain,  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  5,OU0 

1894.      Perret  (Michel),  administrateur  de  Saint-Gobain,  à  Paris.  5,000 

1894.      Engel  (Alfred),  à  Mulhouse  (Alsace) 5,000 

1880.      Menier,  manufacturier,  député  de  Seine-et-Oise.  5,  avenue  ' 

Van-Dyck  (dé-îédé) .   , 5,000 

1894.      Menier,  à  Paris 2,000 

1880.      Poîrrier,  sénateur,  manufacturier  à  Saint-Denis,  105,  rue 

Lafayette 5,000 

1894.      Société  anonyme  des  matières  colorantes  et  produits 

chimiques  de  Saint-Denis 5.000 

1894.      Schenrer-Kestner,  sénateur,  à  Parid 5,000 

1894.      Fabrique  de  produits  chimiques  de  Thann  (Alsace).  .  .  S,000 

1894.      Scheurer-Lauth  et  C'«,  à  Thann  (Alsace) 2,000 

1894.       Scheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace) 1,000 

1894.       Scheurer  (Oscar),  à  Thann  (Alsace) îiOO 

(1)  Chaque  année  la   Société  chimique  publie,   en  tête  do   la   liste   de  ses 
irembres,  les  noms  des  membres  bienfaiteurs. 
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D«te  I 
de 

U  donation.  ■        Iv. 

1894.      Kettner  et  G'%  à  Giromagny  (Territoire  de  Belforl).  .   .  »  1,000 

1894.      Fabriques  de  produits  chimiciiies  da  Nord  (Lille).  .  .  .  3,000 

1880.      Knhlmaim  (Frédéric),  manufacturier  à  Lille  (Nord)  (déeédé).  1 ,000 

1894.      Gillet  et  fils,  à  Lyon 3,000 

1894.      Laire  (G.  de),  à  Pans 8,000 

1894.      Adrian  et  C'%  à  Paris 2,000 

1894.      BaïKiue  de  France,  à  Paris 2,000 

1894.      Blanchisserie  de  Thaon  (Vosges) 2,000 

1894.      Ghiris  (Léon),  sénateur,  à  Paris 2,000 

1880.      Compagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard 

Haussmann .,  .  .  .  2,00 

Compagnie  des  forges  de  Chfttillon  et  de  Commentry, 

19,  rue  de  La  Rochefoucauld 2,000 

1894.      Compagnie  générale  des  produits  chimiques  du  Midi, 

à  Marseille 2,000 

1894.      Coppet  (de),  à  Nice 2,000 

1894.      Établissement  Malétra,  à  Petii-Quévilly  (Seine-In(6rieure).  2,000 

1894.      Favre  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) 2,000 

1894.      Fabrique  de  produits  chimiques  de  Dieuse  (Alsace-Lor- 
raine)    .  2,000 

1894.      Klots  (Victor) 2,000 

1894.      Manufacture  lyonnaise  de  matières  colorantes,  à  Lyon.  2,000 

1880.  Pechiney  et  C**,  manufacturiers  a  Balindres  (Gard)  .  •  .  .  1,000 

1894.      Pechiney  et  Q*  (A.-R.),  à  Salindres  (Gard) 2,000 

1894.      Pechiney  et  C<-  (A.R.),  à  Salindres  (Gard) 500 

1881.  Rigaud  et  Chapoteau,  8,  rue  Vivienne 1,000 

1894.      Rigaud  (de  la  maison  H.  et  Chap.),  à  Paris 2,000 

1894.      Schaeffer  et  C<«  à  Pfastatt  (Alsace) 2,000 

1881*      Schaeffer  (Gustave),  manufncturier  à  Dornach  (Alsace)  .  .  1,000 

1894.      Schaeflér  (Gustave),  manufacturier  à  Dornach  (Alsace) .  .  2,000 

1889.      AWergniat,  déeédé 1,000 

1880.      Armet-de-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher 1,000 

1894.      Reliquat  des  opérations  du  Comité  19  de  l'Exposition 

de  Chicago 1,500 

1894-1901.  Herran,  36,  avenue  Henri-Martin,  Paris 5,000 

1894.      Blin  et  Blin,  à  Elbeuf. 1,000 

1880.      Chambre  syndicale  des  produits  chiadques,  place  des 

Vosges,  9,  à  Paris 1,000 

1894.      Chambre  syndicale   des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9,  à  Paris 1,000 

1894.      Coignet  et  C'%  à  Lyon 1,000 

1894.      Compagnie  parisienne  des  couleurs  d'aniline,  à  Paris.  •  1,000 

1894.      Compagnie  générale  du  gaz,  à  Paris 1,OUO 

1880.      Compagnie  des  salins  du  Midi,  94,  rue  de  la  Victoire .  .  1,000 

1894.      Couvreur  firéres,  à  Paris 1,000 

1880.      Dalsace,  manufacturier,  6,  rue  Rougemont 1,000 

1894.      DMchamps  firte^s,  à  Vieuz-Jeaad'heurs  pileuse).  ^  .  ..  ^  1,000 

1880.      Besmarares  (Camille),  manufacturier,  à  Paris  (décédé).  .  1,000 
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1894.      Desmasnres    (Gustave),    manufacturier,  8,  rue  du  Parc- 

Royal,  è   Paris 1,000 

1894.      Desmontis,  Lemtire  et  Q\  à  Paris .1,000 

1894.      Doix  Mnlaton  et  Woef,  à  Lyon 1,000 

1880.      DoUftas  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) 1,000 

1880.      Eichthal  lA.  d*),  banquier,  42,  rue  des  Mathurins 1,000 

1887,      Fontaine,  18,  rue  Monsieur-le- Prince,  à  Paris 1,000 

1894.      Fumouse.  à  Paris 1,000 

1894.      Garnier  et  G^  à  Lyon 1,000 

1880.      Gibert,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  18,  rue  Malher.  •  •  1,000 

1880.      Grenet,  de  la  maison  Armel-de-Lisle,  1,  rue  de  Courty.  .  1,000 

1894.      Gros,  Roman  et  G^«.  à  Wisserling  (Alsace) 1,000 

1880.      Guimet,  manufacturier,  à  Neuville-sur-Saône  (Rhône).  .  .  1,000 

1880.      Gnniburg  (baron  Horace  de),  7,  rue  de  Tilsitt,  Paris.  .  •  1,000 

1880.  Hachette,  libraire-éditeur  (décédé) 1,000 

1894.      Hébré  et  Girault,  à  Paris. 1,000 

1881.  Hentsch,  Lutscher  et  C'<,  banquiers,  66,  rue  de  la  Chaos- 

sée-d'Antin 1,500 

1892.      Holtier  (Marcel),  aciérieux  d'Unieux  (Nièvre) 1,000 

1894.      Koechlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace) 1,000 

1894.      Lambiotte  (Georges),  à  Prémery  (Nièvre).  . 1,000 

1894.      U  Bel  (Achille) 1,000 

1894.      Levainville  et  G>%  à  Paris •  .  .  .  1,009 

1894.      MarchévUle-Dagoin  et  C*%  à  Paris 1,000 

1880.      Masson  (G.),  libraire-éditeur,  120,  boulevard  Saint-Ger- 
main, à  Paris • 1,0U0 

1894.      Masson    (G.),  libraire-éditeur,    120,  boulevard  Saint-Ger- 
main, à  Paris 1,000 

1894.      Mante,  Legré  et  G'«,  à  Marseille 1,000 

1894.      Max  frères,  à  Paris 1,000 

1894.      Mines  de  BouxwiUer,  à  Laneuvovilie^-devant-Nancy  .  .  .  1,000 

1894.      Origet  et  Destreicher,  à  Paris 1,000 

1894.      Pharmacie  Centrale  de  France,  à  Paris 1,000 

1895        Petit  (A.),  trésorier  de  la  Société  chimique,  à  Paris  .  .  .  1,000 

1894.      Périer-Lefranc,  à  Paris 1,000 

1894.      PUon  frères   et  Ba^et,  à  Nantes .1,000 

1887.      Poulenc  frères,  manufacturiers,  92,  rue  Vieille-du-Temple.  1,000 

1894.      Poulenc  frères,  manufacturiers.  92,  rue  Vieille-du-Temple.  1 ,000 

1894.      Raffinerie  Say,  à  Paris 1,000 

1894.      Renard,  Corron,  Bonnet  et  C'*,  teinturiers,  8,  rue  Lafont, 

à  Lyon 1,000 

1894.      Schlumbergor  (Théodore),  à  Mulhouse  (Alsace) 1,000 

1894.      Société  anonyme  de  produits  chimiques  de  Saint-Denis, 

à  Paris 1,000 

1894.      Société  anonyme    des    verreries  et  manufactures  de 

glaces  d'Aniche  (Nord) 1,000 

1894.      Steiner  (Charles),  à  RibeauvUlé  (Alsace) 1,0Û0 

1875 .      Suilliot  (H .),  président  de  la  Chambre  syndicale  des  produits 

.  chimiques,  El,  rue  Sainte •Croix-de-la-Bretonnerie.  .  .  •  l«O0i) 
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1894.  Sailliot(H.),âl,rueSaiDteCroix-dc-la*Bretonoori6,à  Paris.  1,000 

1894.  Usines  de  produits  chimiques  de  Hauimont  (Nord).  .  .  1,000 

1894.  Weiss  Pries,  à  KîDgersheim  (Alsace) ,  .  .  .  ^,000 

1894.  Brasserie  de  Tantonville 500 

1894.  Lesieur,  Desmarais  frères,  42,  rue  des  Mathurins,  Paris.  500 

1894.  Deutach  (les  fils  de  A.) 500 

1894.  Fenaille  et  Despeaux,  à  Paris 500 

i894.  Grands  MouUns  de  Gorbeil 500 

1894.  Guichard,  sénateur,  à  Paris 500 

1894.  Lacroix  et  C"  (Antoine),  à  Trilh-Saint-Léger  (Nord).   .   .  600 

1894.  Linet  (P.),  à  Paris 500 

1894.  Marnas  (J.-A.).  à  Thiirins  (Khône) 500 

1894.  Marquât,  à  Paris 600 

1894.  Société  LesUque.  à  Marseille 500 

1894.  Borax  Company,  à  Maisons-LafQtte 500 

48%.  Duclos,  frères,  fabricants  de  produits  chimiques,  à  Mar- 
seille   500 

1894.  Prince  (Auiédéey,  a  Paris  .   .• ÎOO 

1894.  Tanoréde,  à  Paris  ...   : 200 

1894.  Bardot,  à  Paris 100 

4894.  Berthier,  â  Paris .  lOO 

1894.  Stamm,  chimiste,  à  Wesserling  (Alsace; 100 


^  SOUSCRIPTEURS     PERPÉTUELS  (1) 

4*adniiision. 

187S.      Ador  (Emile),  5;j,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1881.      André  (Gustave),  professeur  :t<^régé  à  la  Faculté  de  médecine,  1^0, 
boulevard  Raspail,  Paris  (6")  (*). 

1883.  Arata  (le  D"^  Pedro  N.),  direclor  de  la  ofÛcioa  quimica   y  profesor 

de  quimica  à  la  I^'aculté  de  Médecine  de  Buenos-Ayres,  2261,  rue 
Rivadavia,  à  Buenos-Ayres  (Republique  Argentine). 

1884.  Arth  (G.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 
1860.       Bardy,  3-2,  rue  du  Général-Foy.  Paris  («•). 

1863.      Baubigny,  répétiteur  à  TEcole  polytechnique,  1,  rue  Legoff,  Paris  ^5*). 
1886.      Béhal  (A.),  professeur  à  TËcole  supérieure  de  pharmacie,  secrétaire 

général  de  la  Société,  4,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris  (6«). 
1898.      Belugou  \D^  Guillaume),  licencié  es  sciences,  pharmacien  supérieur, 

3,  boulevard  Victor-Hugo,  à  Montpellier  (Hérault;. 
1886.      Bert  de  Lamarre,  analyste-chimiste  et  manufacturier,  aux  Barbades 

(Antilles  anglaises). 
1859,      Berthelot,  sénateur,  membre  de  l'Institut,  3,  rue  Mazarinè,  Paris  (6*). 

(1)  Tout  membre   de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  versant 
«ne  somme  de  400  francs. 

(♦)  Le  chiffre  placé  n  la  droite  de  l'adresse  indique  l'arrondissement. 
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am.      Bolton  (H.  Carrington),  Cosmos  Club,  Washington,  D.  C.  (Étato- 

Unis). 
1874.      Bordet  (Lucien),  181,  boulevard  Sainl-Germain,  Paris  (6*). 
1868.      Boucnardat  (Gustave),  agrégé  à  la  Faculté  de  médeeme  de  Patk» 

106,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6*). 

1879.  Bourgeois  (Léon),  D'  es  sciences,  répétiteur  à  TEcole  polytechnîfM, 

I,  boulevard  Henri  IV,  Paris  (4«) . 

1858.      Caventou  (Eugène),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  4â»  rue  de 

Berlin,  Paris  (8-). 
1873.      Chandlar  (C.-F.),  Columbia-University,  116'^  St.  et  Amsterdam  Ave» 

New- York  (États-Unis). 
1873.      Ghatin  (D' Joannès),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  scienees, 

174,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6*). 
1878.      Golby  (Ch.  de),    Scbool  of  Mines,  Columbia    CoUege   Eaet,    40* 

Street  cor  the  Avenue,  à  New- York  (U.  S.  A.). 
1881 .      Gloéi  (Charles),  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique,  9,  rue  Guy-de-U- 

Brosse,  Paris  (5«). 
1904.      Gonduché,  ti,  rue  Saint-Paul,  Paris  [\'). 
1871 .      Goppet  (de),  villa  de  Coppet,  rue  Magoan,  à  Nice  (Alpee-Meritimes). 

1880.  Delattre  (Charles),  18,  rue  Viscenti,  Paris  (6*). 

1864.  Dewalque,  professeur  à  l'Université,  â,  rue  des  Joyeuses-Entrées,, 
à  Louvain  (Belgique). 

1898.  Dndley  (Ch.-B.),  chimiste,  the  Pensylvania  Railroad  Company 
Drawer,  384,  Altoona  (U.  S.  A.). 

1867.      Dupré  (Anatole),  36,  rue  d'Ulm,  Paris  (5«). 

1903.  Domingues  (Ivan  A.),  Director  del  Museo  de  Farroacologia,  Fa- 
cul  tad  de  Medicina,  2182,  Cordeba,  à  Buenos-Ayres  (République 
Argentine). 

1890.       Etaiz,  chef  des  travaux  pratiques  de  chimie  à  la  Faculté  des  scieiices, 

II,  rue  Lacépède,  Paris  (5«). 

1902.      Fabre  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  18,  rue  Fermât, 

à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1879.      Fauconnier  (Ad.),  professeur  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine, 

36,  boulevard  des  Invalides,  Paris  (7«). 
1898.      Ferrand  (Lucien),  68,  rus  Ampère,  Paris  (17») . 
1894.      Gascard,   professeur  à  TÉcole  de  médecine,   33,  boulevard  Saint- 

Hilaire,  à  Rouen. 
1890.      Genth  (F.-A.).  222,  Walnut  Street,  Philadelpnie  (ÉlaU-Unis). 
1884.      Gernei  (D.),  professeur  à  TÉcole  cenlrale  des  Arts  et  Manufacturée, 

80,  rue  d'Assas,  Paris  (6«). 
1879.      Girard  (Ch.),  direct,  du  Laboratoire  municipal,  2,  r.  de  la  Cité,  Paris. 
1888.      Godefroy  (l'abbé),  ancien  professeur  à  Tlnstitut  catholique. 

1876.  Gorgeu  (Alex.),  3,  tue  Fernault,  à  Bourges  (Cher). 

1883.  Gramont  (A.  de),  docteur  es  sciences  physiques,  au  Vignal,  à  Pan. 
(Basses-Pyrénées),  et  179,  rue  de  TUniversilé,  Paris  (!•). 

1877.  Grawiti  (Sam.),  6,  rue  du  Bac,  à  Charenton-Ie-Pont  (Seine). 
1876.      Groshtintz  (Henri)^  maison  Scheurer-J^ott  et  C'*,  à  Thann  (Alsace). 

1878.  Grevés  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de   Londres* 

352,  Kennington  Road,  à  Londres,  S.|E.   (Angleterre). 
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1879.      Gaerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris  (2*). 

1879.  Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  Paris  (!?•). 

1895.  Guerlain  (Jacques),  à  Bécon-les- Bruyères  (Seine). 

1862.      Gnignat,  direrieur  des  teintures   à    la   manuracture  des   Gobelias, 

18,  rue  LafOtle,  Paris  [0*). 
1869.      Guillaumet,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 

1876.  Haller,  membre  de  Tlnstilut,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences, 

86,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5«). 
1887.      Hallopean  (L.-A.),  4,  cité  de  Varenne  (51,  rue  de  Varenne),  Paris  {!•). 

1873.  Hanriot  (Maurice),  membre  do  1* Académie  de  médecine^  professeur 

agrégé  à   la   Faculté  de   médecine,   4,    rue    Monsieur-le-Princc, 

Paris  (6*1. 
1862.      Henry  (Louis^,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1904.      Hinrichs  iProf.  Cari.  C)  Ph.  C,  Analytical  and  consuUing  Ghemisl, 

4.10t>  Shenandoah,  Ave,  Saint-Louis  Mo.  (U,  S.  A.). 

1877.  Hoadard,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République.  Paris  (11«). 
1881.      Jayne,  1>31,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (Étals-Unis). 

1859.  Jnngfleisch  (Emile),  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie, 

74,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris  (6'). 
1891.      Knieder  (X.),  administrateur   délégué   des   établissements  Malétra, 

Petit-Quevilly  (Seine-Inférieure). 
1895.      Laire  (Ed.  de),  y2,  rue  Saint-Charles,  à  Paris  il2*). 
1869.      Lalande  (F.  de),  183,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6*). 

1860.  Lanth  (Ch.),  ;^,  rue  d'Assas,  Paris  (6*). 

1869.      Le  Bel  (Achille),  ^50,  rue  Saint- Jacques,  Paris  (5*). 
1866.      laecoq   de  Boiabaudran,   correspondant  de  l'Institut,  113,  rue  de 
Longchamp,  Paris  16"  . 

1869.  Lieben  (Ad.),  professeur  à  l'Université  de  Vienne  (Autriche). 
1885.      Martin  (Louis  de),  au  château  de  Montrebech,  par  Lezignan  (Aude). 

1870.  Mioé,  recteur  honoraire,  professeur  honoraire  de  TUniversité,  8,  rue 

du  Champ-de-Mars,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1887.      Michel  (Léopold),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 
54,  boulevard  Maillot,  Neuilly  (Seine). 

1880.  Morley  (D'  H.-Forsier),  f),  Lyudhurst  Road  Hampstead,  à  Londres, 

N.  W.  (Angleterre). 

1901.  Morant  (^Barthélemy),  préparateur  à  l'Institut  de  chimie  de  la  Faculté 
des  sciences,  2G7,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon  (Rhône). 

1866.  Murray,  professeur  à  la  Faculté  do  médecine,  à  Buenos-Ayres 
(République  Argentine). 

1875.  Mœlting  (Ern.),  directeur  de  TEcolo  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 

1879.  Norton  'D'  Thomas-Herbert),  C*  the  John  Crerar  Library,  Chicago, 
111.  (U.  S.  A.). 

1884.      Osmond,  83,  boulevard  de  Courcelles,  Paris  (8*). 

1860.      Petit  (A.),  trésorier  de  la  Société  chimique,  8,  rue  Favart,  Paris  (2*). 

1874.  Poorter  (E.  de),  chimiste,  4,  rue  des  Moineaux,  à  Gand  (Belgique). 

1896.  Qniroga  (Athanasio),  professeur  à  l'Université  Calle  Montevideo,  1031, 

à  Buenos-Aires  (République  Argentine). 
1878.      Rémont  (Albert),  *.)!,  avenue  Niel,  Paris  (IT*.. 
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1891.      Reverdy,  Laboratoire  de  chimie  pare  ol  appliquée,  80,  rue  de  Coul- 

miers,  à  Nantes  (Loire- Inférieure). 
1889.      Richards  (Edgar),  16,  Lafayette  Square,  Washington,  D.  C,  (EUU- 

Unis). 

1875.  Ricbet  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  l'Uni- 

versité, Paris  (?•). 

1887.  Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

TAcadémie  de  médecine,  52:),  boulevard  de  Courcelles,  Paris  (8*). 
187U.      Sabatier  (Paul),  correspondant  de  l'Institut,  professeur  de  chimie  à 
la  Faculté  des  (sciences,  11,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne).  , 

1888.  jScheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 
1880.      Tanret,  14,  rue  d'Alger,  Paris  (1"). 

1899.      Tanret  (Georges),  14,  rue  d*Alger,  Paris  (l-'l. 

1887.  Viard  (Georges),  répétiteur  à  l*ÉcoIe  Polytechnique,  7,  place  Saint- 
Sain  l-Sulpice  Paris  (6*). 

1874.      Vignon  (Léo),  professeur  à  TUniversité  de  Lyon  (Rhône). 

1879.  Villiers  (A.),  agrégé  à  TÉcole  de  Pharmacie,  80,  avenue  de  TObser- 
valoire.  Paris  (5*). 

1876.  Waller  (D'  Elwyn-Ph.),  7,  Franklin  Place,  Morristown,  New  Jersey 

(États-Unis). 
1863.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nordj. 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur. 


MEMBRES    RÉSIDENTS 

1880.      Adam  (Paul),  1,  rue  de  Narbonne,  Paris  (7«). 

1904.      Adler   (Joseph),   pharmacien   de  3*    classe,  39,    rue    des     Ecoles, 
Paris  (5«) . 

1899.      Adnet,  constructeur  d'appareils  pour  les  sciences,  26,  rue  VauqneUn, 

Paris  (5«), 
•1888.      Adrien  (L.-Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris  (3-). 

1883.      Allain  Le  Gana  (Jules),  36,  quai  de  Béthune,  Paris  (4«). 

1904.      Allard,  pharmacien,  36,  rue  des  Martyrs,  Paris  (9*]. 

1901.      Anoel  (Louis),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  28,  avenue  Ra- 
phaël, Paris  (16*). 

1904.      André  (Emile),  interne  à  la  Maternité,  boulevard  de  Port-Royal, 
Paris  (14*). 

1888.      Armengaud    aine,   ingénieur    civil,    21,    boulevard     Poissonnièrt, 
Paris  (:i«). 

1897.      Armingeai  ^Pierre),  10  bis^  rue  Piccini,  Paris  (16«). 

1888.      Auger  (V.),  25,  rue  Huraboldt,  Paris  (14«). 

1894.      Barbier,  19,  rue  Louis-le-Grand,  Paris  (2«). 

1903.      Barbieri  (D'),  5,  rue  Chomel,  Paris  (7*). 

1903.      Barillet  (C.-L.),  89,  rue  de  Turbigo,  Paris  (3*). 

1876.      Barrael  (Paul),  industriel,  70,  rue  d'AUeray,  Paris  (15«). 
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Uate 
de 
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190S.  Bauché  (Joseph),  pharmacien  de  1'*  classe,  ^9,  me  Vaneau,  Paris  (7*). 

1889.  Becquet  (C),  5,  rue  Jacques* Dolud,  Neuilly  (Seine). 

1882.  Bémont  (Gnslave),  21,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris  (5«). 

1902.  Béranger  (Lucien),  6,  rue  de  Lesdiguières,  Paris  (4*). 

1903.  Berger,  5,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5*^ . 

1894.      Berlemont  (C),  constructeur  d'appareils  de  chimie,  11,  rue  Cujas, 

Paris  (5'). 
1896.      Bernard,  ingénieur^himiste,  86,  rue  d'Amsterdam,  Paris  (8*). 
1905.      Bernard  (J.-P.-Lucien),  3,  rue  Jacob,  Paris  (6*). 

1904.  Berthand  (S.),  ingénieur  chimiste,  7  bis,  boulevard  Rochechouart, 

Paris  (9«). 
1896.      Berthe,  pharmacien,  71,  rue  Saint-Antoine,  Paris  (4*). 

1900.  Berihelot  (Daniel),  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  phaf* 

macie,  3,  rue  Mazarine,  Paris  (6*). 

1891.  Bertrand  (Gabriel),  chef  du  service  de  chimie  biologique  à  Tlnsiitut 

Pasteur,  24,  rue  Dutot,  Paris  (15«). 

1901.  Basson,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  44,  rue  des  Ecoles, 

Paris  (5*). 
1874.      Bidet  (André),  96,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (5*). 
1899.      Bidet  (Félix),  13»  rue  de  Médicis,  Paris  (5*). 

1904.  Billon  (Jean),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  Sciences,  11,  rue 

Cassette,  Paris  (6*). 
1899.      Blnet  du  Jassonneix  (Armand),  52,  boulevard  St- Jacques,  Paris  (14*). 
1699.      Blanchard,  pharmacien,  89,  rue  de  Vanves,  Paris  (14*). 
1896.      Blanc  (G.),  2,  rue  Nicolas-Charlet,  Paris  (15*). 

1892.  Blondel,  280,  boulevard  Raspail,  Paris  (i4«). 

1905.  Bonaparte  (S.  A.  le  Prince  Roland),  10,  avenue  d*léna,  Paris  (16*). 
1897  Bordé  (Paul),  ingénieur-opticien,  29,  boulev.  Haussmann,  Paris  (9*). 
1896.      Bondonard  (Octave),  préparateur  du  cours  de  chimie  minérale  au 

Collège  de  France,  87,  rue  Monge,  Paris  (5*). 
1899.      Bongault,  pharmacien   de  l'hôpital    Trousseau,  rue   Michel-Bizot, 
Paris  (19*). 

1906.  Bourdet  (Louis),  pharmacien  de  1'*  classe,  Snieme  à  l'Asile  clinique 

de  Sainte- Anne,  1,  rue  Cabanis,  Paris  (14*). 
1885.      Bonveault,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  97,  rue 

Monge,  Paris  (5*). 
1877.       Bréal  (Emile),  71,  rue  de  Buffon.  Paris  (5*). 

1901.  Brenans,  pharmacien,  1,  place  Montroage,  Paris  (14*). 
1904.      Bretean,  pharmacien  major,  5,  square  du  Croisic,  Paris  (15*). 
18d4.      Brissemoret,  chef  de  laboratoire  à  l'Académie  de  médecine,  58,  rue 

La  Fontaine,  Paris  (16*). 

1894 .  Brissonnet,  licencié  es  sciences,  pharmacien  de  1'*  classe,  10,  rue 
de  la  Tour,  Paris  (16*). 

1892.  Broohet,  préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie,  30,  ave- 
nue des  Gobelins,  Paris  (13*). 

1902.  Bnutel,  préparateur  au  Conservatoire  national  des  Arts  et  Métiers^ 

292,  rue  Saint-Martin,  Paris  (3*). 
1894.       Bnohet,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  de  France,  rue  de  Jeuy, 
Paris  (4*). 
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1891.      Reverdy,  Laboratoire  He  chimie  r>nT.- 

miers,  à  Nantes   (Loire-Inférieur. 
1889.      Richards  (Edgar),  16,  LaFayeit* 
Unis). 

1875.  Rlchet  (Ch.),  profcBseur  à  la  ! 

versilé,  Paris  (7*). 

1887.  Robin  (A.),  professeur  agnV.'  a 

rAcadémie  de  médecine,  ^kî,  . 
187Î).      Sabatier  (Paul),  correspondant 
la  Faculté  des  science?,  1  :, 
Garonne). 

1888.  3cheurer  (Albert),  à  Thon.. 
1880.      Tanret,  14,  rue  d'Alger,  lu 
1899.      Tanpet  (Georges),  1*»  »*"' 
1887.      Viard  (Georges),  répéuK^i'' 

Sainl-Sulpice  Paris  [<>'  • 
1874.  Vignon  (Léo),  professeur 
1879.      Villieps  (A.),  agrégé  à  II 

valoire,  Paris  (5*). 

1876.  Waller  (D'  Elwyn-Pli'.  : 

(Étals-Unis). 
186S.      Willm  (Ed.),  professeur 

1877.  Wilton  (Francis-Geor-r 


MEMBRî 

1880.      Adam  (Paul),  *»  »'^^^ 
1904.      Adler   (Joseph),   ph^ 

Paris  (5«) . 
1899.      Adnet,  constructeur 

Paris  (5*). 

•1888.      Adrian  (L.-Alphon 

1888.      Allain  he  C«nu  (J 

1904.      AUard,  pharmacie 

1901.      Ancel  (Louis),  m, 

phaél,  Paris  (10 
1904.      André   (Emile),  n 

Paris  (IV). 
1888.      Armongaud    ain- 

Paris  i^*)' 
1897.      Armingeat  ^Piti 
1888.      Auger  (V.),  25, 
1894.      Barbier,  19,  r»- 
1908.      Barbieri  (D- 


1903. 

1876. 


j 
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.  i'  Il   en  chef  de  Diôpilal  Brouseais,  96,  rue  Didot, 

irli'^K  j'ïunmflcien,  3,  rue  Washington,  Paris  (8»). 
'•j,  71),  Hji  Baint-Maur,  Paris  (11«). 
.  1^,  viiv  ih  s  Annelets,  Paris  (19*K 
■■'--.f' -*  *   r*ti+1ii''ur  à  rÉcole   Polytechnique,   22,  avenue 

^,  n»i'  ricfc  Tf  Ml  y-Champs,  Paris  (ïi*). 

^,  nif  *|i'^  Ut  lEiilË-Augustiofi,  Paris  (tJ'/. 
E  «nïtittip  .)  I  \*j\ù\e  supérieure  de  pharmacie,  7,  me  du 

•mtilrr,  ïNii-is  'ù'}, 

ii(ï.  ru*'  ih)  !   irdînal-Lemoine,  Paris  (5*). 
C*  ^vriiiH^  iIm   Maine,  Paris  (14*). 
t*hnrm>»iMr'i4    4t     Thôpital    Bretonneau,   111,   rue    Broca, 

'■ .  inv  i^civii.  .^  Lovallois-Perret  (Seine). 

{U.  UN   ^;^^jlplft^  à  Levallois-Perrel  (Seine). 
M.'tinj^  (^li^ntiïirM^n,  65,  rue  d'Angouleme,  Paris  (11*). 
^■\"Mti  [\\*  ,  I  a,  mv  iIb  Beaune,  Paris  {!•). 
;  Ht    j.nifi'^.*Hii'    k{ii'- -^u'i   à   la  Faculté  de  Médecine,  ,  78,  bou- 

'i^  ?^M  nU-i.  t** rM I . i un.   1  ^ iris  (5*1 . 
nititii  (Hrtn  I,  (ir»')Hir.ifrur  au  Conservatoire  des  Arts-et-Méiiers, 
riM'  ?^rtifji-Vîi(i'liii,  r^ris  (3*). 
(Il**tit'iij  JTJ,  rn*   ili   Charenton,  Paris  (12*). 
rt  MÉiHtr^NS\  rfiM^jhliDint   du  Laboratoire  du  comité  consul- 
!'>iypinn  fjEtk>lii|in   iïa  France  (ministère  de  lintéricur),  5,  rue 
-:ir*K<ki.i5iil*tnnU  ,  I ';n-is  ^14»). 

mauu    Adii\p\iu  .  l'IiLraiïite  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences 
f'iriMi,  il,  rm    l'ipronneli  à  Neuilly-sur- Seine, 
mmnlire  di'  TIikHIui,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences, 
\itiu  d«  Iji  Tjiurrif'ilf ,  Paris  (5«). 
Dx  iMriUîkïf  I*  .'i,  VU*    [Idiiirs  Paris  (5*). 
KiJirittay  iB^ti^u  inçi^jv*  u\-  des  manufactures  de  l'État,  3,  rue  Jacob, 

^|lieiaj]i  in.-tV^,  n,  riiH      ti<moinesse,  Paris  (4*). 
Iplinx  itliidquc'ti  .  dorii  ii'  ès-sciences  à  Tlnstitut  Pasteur,  S4   me 
DutoL,  l'urifl   ITt" 

Au,  Lfr,  rU4^  i\n  ru*  L>:h' -Midi,  Paris  (6«'. 
Tiffouro*  (ihainvH^Jfn  df  l'*  classe,  19  me  Drouot,  Pan    ^d»). 
'  liin,  ponitrui^tiî   iruiâtruments  de  précision,  24,  rue  Pavée, 

lumaanil    lErne^t  .    |<Ni>i  Uhicjen     24,  rue   du    Pont- Louis-Philippe, 
Pnns  \4'). 
'OpoDi    (François  ,     tr^t'i  hiâtir    chimiste,     96,    rue    d'Hautevilla, 

^ïLn\,  ru,  rij^    ^       itruyère,  Paris  i9«j. 
-t^ttuT  ih'^  u  tv^iux  à  rÉcole  de  physique  et  de  chimie, 
cjp^  Ti  iifctT    Maris. 
^  iT^  •>  ir  iH  L-    jâ,  me  d'Assas,  Paris  (6«). 


X^ 


'^îvît* 
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18{H^.      Bugniot,  pharmacien  de  1'*  classe,  ex-interne  des  hôpitaux,  S4,  roc 

de  la  Ville-L'Évêque,  Paris  (8«). 
1886.      Bailler  (L.-M.),  ingénieur  chimiste,  administrateur  de  la  Société  def 

carbares  métalliques,  64,  rue  Gay-Lussac,  Paris  (5*). 

1899.  Gaffin,  9,  rue  Lagrange,  Paris  (5«). 
1890.      Gambier,  64,  rue  Gay-Lussac,  Paris  (5«). 

1888.      Garez  (Henri),  157,  boulevard  Haussmann,  Paris  (8*). 

1873.  Garnot,  membre  de  l'Institut,  ingénieur  des   mines,  60,  boulevard 

Saint-Michel,  Paris  (6-). 
1896.      Garrion,  chef  de  laboratoire  à  l'hôpital  Saint- Antoine,  Paris  tl2*t. 

1874.  Gaieneuve  (D*-  Paul),  17,  rue  Duroc,  Paris  (7*). 

1895.  Ghabaud  (Victor),  constructeur  d'instruments  de  précision,  58,  me 

Monsieur-le-P  rince,  Paris  (6'l 
1905.       Ghamagne  (Georges),  Etablissement  Byla  Jeune,  à  Gentilly  (Seine). 

1896.  Gharabot  (Ë.),  docteur  es  sciences,  3,  rue  Jadin,  Plaine   Monceau, 

Paris  (17«). 
1893.      Gharon,  19,  rue  du  Sommerard,  Paris  (5*). 
1904.      Gharpentier,  Etablissement  Poulenc  frères,  31,  rue  Parmentier,  à 

Ivry  (Seine). 
1888.      Ghassevant  (Allyre),  professeur  agrégé  à  la  Faculté   de    médecuM 

7,  rue  Magellan,  Paris  (8*). 

1888.  Chastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie,  1,    rue  La- 

cépède,  Paris  (.V). 

1902.  ChaTannes,  agrégé  préparateur  à  l'Ecole  normale  supérieure,  45,  ne 

d'Ulm,  Paris  (5*). 

1896.  Chenal,  22,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris  i.5«). 

1898.      Ghesnean    (Gabriel),    ingénieur   en    chef  des   mines,    professeur  i 
l'École  des  mines,  18,  rue  des  Pyramides,  Paris  (!•'). 

1903.  Ghevrox    (do),  préparateur  à  l'École  Polytechnique,   33,   rue  Gtf- 

Lussac,  Paris  (5*). 

1889.  Ghoay,  pharmacien,  77,  rae  Falguière,  Paris  (15»). 
1863.      Christofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris  (10«). 

1903.  Glausmann  (Paul),  préparateur  au   laboratoire  de  M.  Gaatier,  Fi- 

cullé  de  Médecine,  46,  rue  Va  vin,  Paris  (6*). 
1858.      Glermont  (Ph.  de).  88,  rue  du  Luxembourg,  Paris  (6*). 

1900.  Goffinier  (Charles),  à  Presles  (Seine-et-Oise). 

1904.  Goiguard   (Alexis),  ingénieur  chimiste.  Laboratoire  d'analyses  et  e; 

recherches,  65,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5*). 
1879.      GoUon  (Albert),  examinateur  à  l'Éoole  Polytechnique,  47,  rue  de  Viw- 

girard,  Paris  (Q'). 
1886.      Gombes  (Charles),  29,  avenue  Rapp,  Paris  (!*). 

1897.  Gopauz  (Hippolyte),  chef  des  travaux  pratiques  d'analyses  à  FÈcô* 

de  physique  et  de  chimie  industrielles,  58,  boulevard  Saint-Marcel. 

Paris  (18-). 
1897.      Gordier  (P.-L.),  pharmacien,  27,  rue  de  la  Villette,  Paris  (19*i. 
1894.      Gornette,  pharmacien,  157,  rue  Nationale,  Paris  (13«). 
1897.      Gorriez,  pharmacien,  294,  rue  de  Belleville,  Paris  (80*). 
19(X).      Geste,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  5,  avenue  de  Paris.  * 

Thiais  (Seine). 
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1902.  Cousin,  pharmacien  en  chef  de  Thôpilal  Brouaaais,  96,  rue  Didol, 

Paris  (i4«). 
1897.      GoaturieQX  (Charles),  pharmacien,  3,  rue  Washington,  Paris  (8*). 

1887.  Croulard  (Georges),  70,  rue  Saint-Maur,  Paris  (11«). 
1905.      Damond  (Emile),  28,  rue  des  Annelets,  Paris  (19*K 

1884.      Danens  (Georges),   répétiteur  à  l'École   Polytechnique,  22,  avenue 

Ledru-RolliD,  Paris  (12«). 
1864.      Bayanne,  82,  rue  des  Petits-Champs,  Paris  (â*). 

1897.  Debieme,  18,  rue  des  Grands-Augustios,  Paris  (B**). 

1896.  Defàcqx,  préparateur  à  TÉcole  supérieure  de  pharmacie,  7,  rut  du 

Vieux-Colombier,  Paris  (t5«). 
1874.      Delachanal,  66,  rue  du  Cardinal-Lemoine.  Paris  (5«). 

1898.  Delange,  197,  avenue  du  Maine,  Paris  (14«). 

1894.      Delépina,    pharmacien    de   l'hôpital    Bretonneau,  111,   rue    Broca, 

Paris  (13«). 
1891.      Demont,  77,  rue  Gravel,  à  Lovallois-Perret  (Seine). 

1888.  Demoussy,  10,  rue  Chaptal,  à  Levallois-Perret  (Seine). 

1901.  Deamots  (Henri),  pharmacien,  65,  rue  d'Angouléme,  Paris  (11«). 
1891.      Desesquelle  (D'),  14,  rue  de  Beaune,  Paris  (7*]. 

1891.  Dasgrax,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  Médecine,  ,  78,  bou- 
levard Saint-Germain,  Paris  (5*). 

1903.  Dhomméa  (René),  préparateur  au  Conservatoire  des  Arts-et-Métiera, 

292,  rue  Saint-Martin,  Paris  (S'). 

1878.      Dietx    (Henri),  173,  rue  de  Charenton,  Paris  (12*). 

1898.  Dimitri  (Georges),  chef-adjoint  du  Laboratoire  du  comité  consul- 
tatif d'hygiène  publique  de  France  (ministère  de  l'Intérieur),  5,  rue 
Victor-Considéranl,  Paris  (14«). 

1903.  Dinaamaim  (Adolphe),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences 

de  Paris,  43,  rue  Perronnet,  à  Neuilly-sur- Seine. 
1888.      Dltta,  membre  de  Tlnstitut,  professeur  à  la  Faculté  des   scSencea» 
27,  quai  de  la  Toumelle,  Paris  (5*) . 

1904.  Dpoi  (Maurice),  5,  rue  Fia  tiers  Paris  (5«). 

1905.  Dnbrisay  (René),  ingénieur  des  manufactures  de  TÉtat,  3,  rue  Jacob, 

Paris  (6-). 

1905.  DQChamin  (R.-P.)*  6,  rue  Chanoinesse,  Paris  (4*). 

1902.  DQclaiix  (Jacques),  docteur  ès-sciences  à  l'Institut  Pasteur,  24    me 

Dutot,  Paris  (15«) 

1897.  '  DQfnii,  55,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris  (6-s 

1897,      DnHouro,  pharmacien  de  l''*  classe,  19   rue  Drouot,  Pan    yd*). 

1906.  Dnjardin,  conatructeur  d'instruments  de  précision,  24,  rue  Pavée, 

Paris  (4-). 
1901  •      Dnmaanil   (Ernest),   pharmacien     24,  rue  du   Pont- Louis-Philippe, 

Paris  (4*). 
1896*      Dupont    (François),    ingénieur    chimiste,     96,    rue    d'Hautevilla, 

Paris  (10-). 
1898«      Dupont  (Justin),  34,  me  La  Bruyère,  Paris  (9*) . 
1906.      Dnpraz,  sous-chef  des  travaux  à  TÉcole  de  physique  et  de  chimie, 

78,  avenue  des  Ternes,  Paris. 
1897.      DnTal,  licencié  es  sciences,  28,  rue  d'Assaa,  Paris  (6*). 
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1879.  Engal,  professeur  à  l'École  centrale,  2,  rae  Rosa-Bonheur,  Paris^tô"). 
1875.      Etard  (A.),  ezamiDateur  à  l'École  Polytechnique.  14,  rue  Monsieur- 

le-Prince,  Paris. 

1880.  Expert-Besançon,  manufacturier,  187.  rue  du  Chftteau-des-Rentlan, 

Paris  (13«). 
1885.      Famel  (Pierre),  pharmacien,  86,  rue  de  la  Réunion,  Parts  (20*). 

1901.  Fanre,  pharmacien,  26,  rue  des  Petits-Champs,  Paris  (2*). 
1880.      Fernbach  (Aug.),  3,  square  du  Ci'oisic.  Paris  (15«). 

1B88.      Ferré,  pharmacien,  142,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (G*). 
1860.      FiéTOt  (Gustave),  58,  rue  Réaumur,  Paris  (2*). 

1895.  Fourneau  (Ernest),  7,  rue  Le  Goff,  Paris  (5«). 

1905.  François,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  Bichat,  16,  me  Boisson- 
nade,  Paris  (14»). 

1902.  Frémont  (Jean),  9,  rue  Freycinet,  Paris  (16«). 

1905.  Frankel  (Michel),  docteur  ès-sciencos,  chimiste,  12,  rue  de  l'Uni- 
versité, Paris  (7*). 

1892.  Frsundler,  docteur  es  sciences,  chef  des  travaux  chimiques  à  la 
Faculté  des  sciences,  6,  place  Denfert-Rochereau,  Paris  (14*). 

1905.      Funk  (Casimir),  28,  rue  Ernest-Renan,  Paris  (5«). 

1904.      Gallois  (Ch.),  pharmacien  de  1*^  classe,  9,  rue  de  la  Perle,  Paris  (8^. 

18bO.      Garnier  (Charles),  pharmacien,  16,  rue  Royale,  Paris  (8*). 

1904.  Gasnier  (Maxime),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des   Sciences, 

8,  place  du  Puits-de-rHermite,  Paris  (6*). 

1891 .  Gasselin,  pharmacien  en  chef  de  THÔpital  Tenon,  4,  rue  de  Chine, 

Paris  (20*). 

1905.  Gandechon  (H.),  chef  des  Travaux  à  la  Station  de  chimie  végétale 

de  Meudon,  47,  rue  Oaude-Bemard,  Paris  (5*). 

1868.      Gautier  (Arm.),  membre  de  TlnsUtut,  9,  place  des  Vosges,  Paris  (4^. 

1888.      Gautier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris  (15*). 

1901.  Girard  (Pierre),  pharmacien  de  1*^  classe,  50,  rue  des  Lombards, 
Paris  {!•'), 

1884.  Giraud  (H.),  chef  du  Laboratoire  de  la  Compagnie  des  cheaiûas  de 
fer  de  TEst,  23,  rue  du  Grand-Prieuré,  Paris  (11*). 

1904.  Glaive  (Maurice),  directeur  de  l'Usine  pour  le  traitement  des  Quin- 
quinas, 31,  rue  du  Port,  à  Nogent-sur- Marne  (Seine). 

1894.      Gobert,  pharmacien,  40,  rue  des  Acacias,  Paris  (17*). 

1904.  Oodohot  (Marcel),  ingénieur  chimiste,  préparateur  particulier  di 
chimie  organique  à  TËcole  supérieure  de  pharmacie,  4,  aveaiie 
de  l'Observatoire,  Paris  (6«) . 

1896.  Gorges,  pharmacien,  72,  boulevard  de  Strasbourg,  Paris  (10*). 

1903.  Goupil  (Emile-Paul),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  77,  rae 

Dareau,  Paris  (14*). 

1892.  Grangar   (A.^,  professeur  à  l'École  d'application  de  la  ManuCactnre 

de  Sèvres,  88,  avenue  des  Ternes,  Paris  (17*). 
1888.      Grlmbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Cochin,  47,  rue  du  Pas- 
bourg«-Saint-Jacques,  Paris  (14*). 

1893.  Griner,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  48,  rue  Gay-Lunae, 

Paris  (5«). 
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1900.  Griyeau  (Hené),  chef  adjoint  des  iravaux  chiroiqoes  ii  l'École  cen- 
trale des  arts  et  manufactures,5,  impasse  Roy er-Collard,  Paris  (5*). 

1904.  Gnary-Lorillenz,  ingénieur  des  Arts  et  Manafaclures,  16,  rue  Soger, 
Paris  (G^j. 

Id91.  Guarbet,  pharmacien  en  chef  de  la  Maison  municipale  de  Santé, 
200,  rue  du  Faubourg-Saint-Dtnis,  Paris  (lO*). 

1903.  Gnillamard,  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  Parisr 

1908.  Halphen  (Georges),  chimiste  au  Laboratoire  du  Ministère  du  Com- 
merce, 244,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  ^7*). 

1888.  Hamonat  (l'abbé  J.).  professeur  à  Tlnsiitut  calliolique,  74,  rue  de 
Vaugirard,  Paris  {{}'}. 

1900.      Handapin  ^Eugène),  33,  rue  Marceau,  à  Nogent-sur-Marne  (Seine). 

1896.  Hasard,  ingénieur,  2(),  rue  F«8sart.  à  Boulogne-sur-Seine. 

1898.  Hébert  (Alexandre),  15,  rue  Vauquelin,  Paris  (5*). 

1904.  Helbronner  (André),  docteur  ès-sciences,  U,  rue  des  Petits-Hôtels, 

Paris  (10«). 
1904.      Henri  (Victor),  préparateur  de  physiologie  à  la  Faculté  des  sciences, 
18,  rue  du  Val-de-Grâce,  Paris  (5»)» 

1899.  Héret,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Trousseau,  166,  rue  Michel- 

Bizot,  Paris  tl2'). 

1904.  Hériasay  (Henri),  pharmacien  de  l*"*  classe,  4,  avenue  de  l'Observa- 

toire, Paris  (6«). 
1903.      Hermann   (Jean),    fondé  de  pouvoii's  des  fabriques  F.  Hoffmann, 

La  Roche  et  G'%  7,  rue  Saint-Claude,  Paris  (3*). 
1874.      Herran,  36,  avenue  Henri-Martin,  Paris  (16*). 
1887.      Herrenschmidt,  66.  rue  des  Marais,  Paris  (lO). 

1905.  Holderer,  ingénieur  des  Aris-et-Manufactures,  99,  rue  du  Cherche- 

Midi,  Paris  (6'). 

1897.  Hollard  (A.),  docteur  ès-sciences,  chef  du  Laboratoire  central  des 

usines   de    la   Compagnie   française  des  métaux,   72,  rue   de  la 
Gare,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1900.  Hnbac,  pharmacien  de  \''  classe,  'J,  rue  Bridainc,  Paris  (17*). 
1897.      Jaboin,  pharmacien,  27,  rue  Miromesnil,  Paris  (8"). 

1891.      Jannettaz  (Paul),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  répétiteur. 

l'École  Centrale,  68,  rue  Claude-Bernard,  Paris  5*  . 
1880.       Jay  (Henrij,  90.  rue  Michel-Bizol,  Paris  (12'). 

1897.  Jean  (Alexandre),  15,  ruo  Froidev^ux,  Paris  (14«j. 

1895.  Joannis,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Bordeaux,  chargé 
de  cours  à  la  Faculté  dos  sciences,  2,  rue  du  Ponceau,  à  Châtlilon, 
Bagneux  (Seincj. 

1905.  Kahn  (Henry-Morel),  licencié  ès-sciences,  154,  boulevard  Haussmann, 
Paris  (8-). 

1899.  Kayser,  docteur  es  sciences,  directeur  du  Laboratoire  des  fermen- 
tations, à  rin«5lifat  national  agronomique,  9  bis,  rue  d'Assas, 
Paris  (6*) . 

1898.  Kling    (André),  chef  adjoint  des  Travaux  d'analyses,  à  l'Ecole   de 

physique  et  de  chimie,  1,  l'ue  Vauquelin,  Paris  5«j. 
1894.      Klotf  fHenry)  li,  rue  de  Tilsitt,  Paris  (8-), 
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1904  •  Kohn-Abrest  (Emile),  préparateur  au  Laboratoire  de  toxicologie  de 
la  Préfecture  de  police,  37,  quai  d'Anjou,  Paris  (4*). 

1873.  Kreiss  (Adolphe),  administrateur  directeur  des  Brasseries  de  la 
Meuse,  Sèvres  (Seine-ei-Oise). 

1903.  Laconr,  60,  rue  Ampère,  Paris  (17*^. 

1896.      Lacombe  (Henri),  5,  avenue  du  Marché,  à  Charenton  (Seine). 
1905.       Lacroix   (Hun   Kiarbeyendian),   pharmacien,   £9,    rue    Philippe-de- 
Girard,  Paris  (10-) . 

1896.  Lafay  (D'),  54,  rue  de  la  Chaussée-d*Antin,  Paris  9'). 

1892.  Laffltte  (Vincent  de),  docteur  es  sciences,  2,  square  du  RoaIe,Paris  (8* . 

1884.  Lafont,  pharmacien  en  chef  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris   (5*<. 

1871.  Laire  (G.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  Paris  (15*> 

1897.  Lambert,  4,  rue  de  la  Tour-des- Dames,  Paris  \Q*). 

1905.      Landrieo,  préparateur  au  Collège  de  France,  4,  rue  de  la  Paix,  à 

Saint-Cloud  (Seine-el-Oise). 
1882.      Landrin  (Edouard),  76,  rue  d* Amsterdam  (9v . 

1890.  Lantz,  115,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  léiablissemeni  Poir> 

rier  et  d'Alsace). 

1897.  Lanienberg,  62,  rue  Dutot,  Paris  (15*). 

1892.  Lapicqiie  (Auguste),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 
6,  rue  Dante,  Paris  i5*). 

1891.  Lapresté   /Auguste),    professeur  au -lycée  Buffon,  7,  rue  Nicolas* 

Charlet,  Paris  (15«). 

1904.  Laxannec,  interne  en  pharmacie  à  TAsile  de  Ville-Evrard  (Seine). 
1881.      Laugier  (Prosper),  préparateur  de  physique  au  Muséum,  15,  me  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 

1905.  Lavenir,  docteur  es  sciences,  52,  rue  du  Docteur- Blanche,  Paris  (16*). 
1901.      Layrand,  pharmacien,  23,  rue  de  Varenne,  Paris  (7*). 

1896.  Lebeau   (Paul),   professeur  agrégé  à   l'École  supérieure  de   phar- 

macie, 4,  avenue  de  TObservatoire,  Paris  (6*). 
1878.      Le  Ghatelier  (H.),  professeur  au  Collège  do  France  et  à  l'École  des 
mines,  73,  rue  Nolre-Dame-des-Champs,  Paris  (6*). 

1905.  Lecoq,  mterne  en  pharmacie  à  l'hôpital  de  la  Maternité,  boulevard 

de  Port-Royal,  Paris  (14'). 

1906.  Lefranc,  fabricant  de  couleurs,  18,  rue  de  Valois,  Paris  (1**^). 
1888.       Léger  (E.),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital   Beaujon.  208,  me  dn 

Faubourg-Saint-Honoré,  Paris  (8*). 

1898.  Le  Goff  (D'  J.)»  ^^S,  rue  du  Faubourg-Saint-Honoré,  Paris  (8»). 
'  1905.       Lemaire  (Jacques),  2,  place  Voltaire,  Paris  (11*). 

1864.  Lemoine  (Georges),  membre  de  Tlnstitut,  professeur  à  TRcole  Poly- 
technique, ingénieur  eo  chef  des  ponts  et  chaussées,  76,  rse 
Notre-Dame-des-Champs,  Paris  (6"). 

1897.  Lépinois,  pharmacien  de  i'*  classe^  2,  rue  de  La  Vrillière,  Paris  (1*^ 
1895.      Lequin,  94,  rue  Jouffroy,  à  Paris  (17*). 

1903.  Le  Ray,  pharmacien  à  la  Pharmacie  centrale  de  France,  19,  me  de 

Jouy,  Paris  (4*), 

1904.  Leroux  (Henri),  pharmacien,  préparateur  des  Cours  de  chimie  orga- 

nique à  rÉcole;  supérieure   de  pharmacie,  4,  avenue  de  l'Obser- 
vatoire, Paris  (6'). 
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1888.      Leroy,    professeur    au   lycée   Michelet,    245,    boulevard    Raspail, 
Paris  (IV) . 

1880.  Lospiaau,  agrégé  de  1* Université,  61,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5«). 
1906.      Lesure  (André),  pharmacien  de  l'*  classe,   licenciés  ès-sciences, 

7  rue  du  Bac,  Paris  (7*). 
1888.      Laztreit,  pharmacien  honoraire  des  Hôpitaux,  153,  rue  de  Charen- 

ton,  Paris  (12-).* 
1860.      Lhote  (L.),  16,  rue  Chanoinesse,  Paris  (4*). 

1882.  Lindet  (Léon),  professeur  à  l'Institut  national  agroaomique.  boule- 

vard Saint-Germain,  108,  Paris  (6*). 
1874.      LiTache,  ingénieur  civil,  24,  rue  de  Grenelle,  Paris  (7«|. 

1900.  Locquin  (René),  D*^  ès-sciences,  lOo,  rue  Monge,  Paris  (5«). 

1«85.      Lodin,  ingénieur  des  mines,  IB,  rue  Oesbordes-Valmore,  Paris  (16*). 
1898.      Loiseau,  7,  rue  du  Rocher,  Paris  (8*). 

190â.      Lombard  (Maurice;, préparateur  à  laFai^uUé  des  sciences,  P.  C.  N., 
23,  rue  de  la  Glacière,  Paris  (13*). 

1901.  Longaet,  pharmacien  do  !'•  classe,  50,  rue  des  Lombards,  Paris  {!•'). 

1883.  Lougoinine,  professeur  à  l'Université  de  Moscou,  77,  avenue  de 

MalakoCr,  Paris  (16*). 

1897.  Loyer,  147.  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6*). 

1888.      Macquairo  (P.),  directeur  de  la  maison  Defresne,  2,  rue  du  Château, 

aux  Lilas  (Seine). 
1874.      Magnier  de  la  Source,  40,  boulevard  Jourdan,  Paris  (14«). 

1898.  Maillard  (D'  Louis),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 

26,  rue  des  Ecoles,  Paris  (5*). 

1895.  Mallèyre  (Alfred),  directeur  du  Laboratoire    do   physiologie  et   de 

zootechnie  de  l'Institut  agronomique  de  Joinville-le-Pont,  64,  rue 
Claude-Vellefaux,  Paris  (10«). 
1901.      Manson  (Henri-Ferdinand),  pharmacien  de  1'*  classe,  chimiste  ana» 
lyste  diplômé  de  Tlnstitut  Pasteur,  37,  rue  Galilée,  Paris  (16*). 

1881 .  Maquenne  (Léon),  professeur  au  Muséum,  19,  rue  SoufOot,  Paris  (5*). 
1892.      Maraga,   docteur  en  médecine  et  docteur  es  sciences,  10,  rue  Du- 

phot,  Paris  (1"). 

1899.  M arch  (François),  D''  ès-sciences,  46,  rue  Montmartre,  Paris  (2*). 
1894.      Marboatin  (Félix),  78,  boulevard  Saint-Michel,  Paris  (6*). 

1896.  Marie  (Ch.),  préparateur  à  la  Faculté    des  sciences,   98,    rue  du 

Cherche-Midi,  Paris  (6»). 

1897.  Marquis,  28,  avenue  des  Gobelins,  Paris  (5*). 

1900.  Martin  (Adolphe),  pharmacien,  7,  rue  Lesdiguières,  Paris  (4«). 
1900.      Martine  (Camille),  licencié  es  sciences,  7,  rue  de  Lécluse,  Paris  (17«). 
1899.      MassOB  (Henri),  2,  rue  de  Lisbonne,  Paris  (8*). 

1891.      Matignon,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  18,  bon- 

isvard  Carnot,  à  Bourg-la-Reine  (Seine). 
1881.      Max  (A.),  81,  rue  des  Petites-Écuries,  Paris  (lû«). 
1888.      Meillère  (G.),  15,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris  (6«). 
1905.      Métrai  (Pierre),  agrégé  de  TUniversité,  professeur  à  Técole  Jean- 

Baptiste-Say,  239,  rue  Lafayette,  Paris  (10-). 
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Meunier  (Jean),  D**   es  sciences,    chef  des    travaux  chimiques  »- 

l'École  cenlrak,  15,  rue  des  Écoles,  Paris  (5*). 
Midy,    pharmacien   de   1'*   classe,  113,   rue    du    Faubourg-Sainl- 
Honoré,  Paris  (8*). 

1897.      Miremont,  8,  rue  du  Vieux-Colombier,  Paris  (6«). 

1892.      Moche  ^Georges),  ingénieur  chimiste,  licenciées  sciences  physiques, 
29,  rue  du  Château-d'Eau,  Paris  (10*).  • 

1877.      Moissan  (Henri),  membre  de  l'Institut,  7,  rue  Vauquelin,  Paris  (5*). 

1902.      Moniotte  (Maurice),  104,  rue  Saint-Maur,  Paris  (11*). 

1905.      Monteilhet  (A.),  ancien  élève  de  l'École  polytechnique,  ingénieur- 
conseil,  90,  boulevard  Richard-Lenoir,  Paris  ^11«). 

1897.      Montreuil,  19,  boulevard  Magenta,  Paris  (10«). 

1905.      MonYoisin,  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'Ecole  vétérinaire  d'Alfort 
t^  (Seine). 

1902.      Moreau  (Hippolyte),  pharmacien  de  l***  classe,  rond-point  de  l^ng- 
champ,  Paris  (16*). 

1890.      Moreigne  (Henri),  à  la  Clayette  (Saône-et- Loiret 

1897.      Monneyrat  (D'),  20,  rue  Godot-de-Mauroi,  Paris  \2*). 

1890.  Moureu  (Charles),  docteur  es  sciences,  professeur  agrégé  à  l'École 
supérieure  de  pharmacie,  84,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (5*^. 

1896.      Mourlot  (A.),  licencié  es  sciences,  5,  rue  Herschel,  Paris  (6*). 
1872.      Munis  (Achille),  membre  de  l'institut,  professeur  à  l'Institut  agro- 
nomique, 14,  rue  de  Condé,  Paris  (6*). 

1892.  Muttelet  (Fernand),  ingénieur  chimiste,  docteur  es  sciences,  08,  ruo 
de  Paris,  à  Vincennes  (Seine). 

1891.  Nâgeli  (Ernest),  31,  rue  Buffon,  Paris  (5«). 
1903»      Neveu  (Raoul),  constructeur  d'appareils  en  verre  soufQé,  35,  rue  de 

la  Montagne-Sainte-Geneviève,  Paris  (5*). 
1902.      Nomblot,  préparateur  de  chimie  appliquée  à  lu  Faculté  des  sciences, 

138,  avenue  Daumesnil,  Paris  (12*). 
1883.      Ogier  (Jules),   membre  du  Comité  consultatif  d'hygiène  publique» 

chef  du  laboratoire  de  toxicologie,   à   la   Préfecture   de   police^ 

49,  rue  de  Bellechasse,  Paris  (7*). 
1874.       Olivier  (Louis),  doct.  es  sciences,  direct,  de  la  Bévue  générale  des 

sciences  pures  et  appliquées,  22,  rue  du  Général-Foy,  Paris  (S*). 

1893.  Oliviero,  ex-préparateur  à  l'École  de  Pharmacie,  21,  boulevard  dit 
Cours-la-Reine,  à  Boulogne-sur-Seine. 

1891.  Otto   (Marins),    D**   ès-sciences,  5,    avenue    du    Bois-de-Boulogne, 
Paris  (16-) . 

1906.      Padé,  chimiste  industriel,  17,  rue  du  Bouloi,  Paris  (1*0- 
1896.      Pages,  34,  boulevard  Henri  IV,  Paris  (4*). 

1892.  Parra  Mantois,  maître  verrier,  90,  rue  Lebrun,  Paris  (13*). 
1905.      Pascalis,  président  de  la  Chambre  syndicale  des  Produits  chimiques^ 

5,  rue  Chapon,  Paris  (3«). 
1887.      Patein,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisière,  Parie  (10*)  • 
1899.      Paix-Séailles  (Charles),   étudiant  es  sciences,  159  bis,  boulevard 

Montparnasse,  Paris  (6*). 
1890.      Péchard,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  rue  Bona- 
parte, Paris  (6«). 
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1906,      Pallerin  (Auguste),  industriol,  30,  rue  de  Grammonl,  Paris  <2*). 

1905.      Pérard   (Joseph),    ingénieur    des    Aris-et-Manulbctures ,    Ucencié 

ès-sciences,  42,  rue  Saint- Jacques^  Paris  (&*). 

1900.  Parraadin,  pharmacien,  70,  rue  Legendre,  Paris  (17*). 

1903.  Paytal  (Pierre),  ingénieur  agronome,  6,  rue  Saint- PhiKppe-du-Roule, 

Paris  (8«). 
1899.      Philippe  (Louis),  préparateur  au  Muséum,  48,  rue  de  la  Clé,  Paris  (5*). 
1996.      Pillai  (Louis),  16,  rue  Saint-Merri,  Paris  (4«). 
1899.      Pointai  (Gaston),  chimiste,  à  Villeneuva-ia- Garenne  (Seine). 

1893.  Polonowsky  (Max.),  villa  Médicis,  35,  rue  de  l'Arbalète,  Paris  (5*). 
1875.      Pories,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Saint-Louis,  40,  rua  Biebat, 

Paris  (10*). 

IW*  Poulenc  (Camille),  docteur  es  sciences,  122,  boulevard  Saint-Ger- 
main, Paris  (6*). 

1870.      Prud'homme  (M.),  78,  avenue  de  la  Grande^Armëe,  Paris  (17«). 

1872.  Prunier,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  des  hôpitaux,  47,  quai 
de  la  Tournelle,  Paris  (5*). 

1901.  Quennessen  (L.)>  15,  avenue  de  Tourville,  Paris  (7*). 
1896.      Quillard  (Charles),  111,  boulevard  de  l'Hôpital,  Paris  (13*). 

1898.  Radais  (A.),  pharmacien,  18,  rue  de  Ménilmontant,  Paris  (20*). 

1902.  Ramponi,  à  Montmorency  (Seine-et-Oise). 

1901  •      Rasetii,  pharmacien,  20,  rue  Jouvenel,  Paris  (16*). 

1894.  Régnard    D'  Paul),  professeur  à  Tlnstilut  agronomique,  directeur- 

adjoint  du  laboratoire  de  physiologie  à  la  Sorbonne,  224,  boule- 
vard Saint-Germain,  Paris  (7*). 

1904.  Renaud  (Jean-André),  interne  des  Hôpitaux,  74,  boulevard  Magenta, 

Paris  (10*). 
1901.      Rengade  (Etienne),  licencié  es  sciences,  104,  rue  d'Assas,  Paris  (6*). 
18^.      Réquier,  pharmacien  en  chef  de  l'Asile  de  Villejuif  (Seine). 
Ii0&.      Reynier  (J.)i  constructeur  d'instruments  de  physique  et  de  chimie^ 

10,  rue  Victor-Cousin,  Paris  (5*). 
1864.      Riban  (J.),  profesdeur  adjoint  à  la  Faculté  des  sciences,  professeur 

à  l'École  des  Beaux-Arts,  85,  rue  d'Assas,  Paris  (6*). 

1903.  Robert  (L.),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences,  92,  bou- 

levard de  Port-Royal,  Paris  (13*). 
1837.      Robin,  pharmacien,  22,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (5*). 

1899.  Rochai,  ingénieur,  2,  rue  du  Marché-Saint-Honoré,  Paris  (1*'). 
1897«      Roques  (Ferdinand),  pharmacien  de  1^  classe,  36,  rue  Sainte-Crcix- 

de-la-Bretonnerie,  Paris  (4*). 

1904.  Rouaselei-Delaitre    (Joseph),   essayeur   du    commerce,    chimiste, 

diplômé  de  la  Faculté  des  sciences,  Belle  Croix,  108,  Grande- Rue 
à  Montgeron  (Seine-et-Oise). 

1904.  Roy  (Edouard),  ingénieur  chimiste,  28,  rue  de  Chfiteaudun,  Paris  (9*). 
1898.      RnhenoTiioh,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  50,  rue  Lho- 

mond,  Paris  (5*). 

1905.  Sagoi  (A.),  18,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris  (5«). 

1886.      Saini^Pierre  (Octave),  88,  bouleyard  Henri  IV,  Paris  (4*). 
1905.      Santon  (Benjamin),  3,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris,  (6*). 
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1891^.      SavTageot  (Louis-Auguste),  59,  rue  Ledru-Rollin,  AdamviUe,  Ptre- 

Saint-MMH*  (Seine). 
1807.      Sanvalle,  8,  boulevard  den  Capucines,  Paris  (9*). 
1900.      Saierao  (Robert),   licencié  es  sciences,   55,  rue   Claude-Bernard, 

Paris  (5»). 
1^1.      Schlœsing  (Th.),  membre  de  Tlnatitut,  67,  quai  d'Orsay,  Paris  i7«). 
iX90.      Sohliimbarger  (B.),  M,  rue  de  la  Cure,  Paris  (16«). 

1899.  Schmitt,  docteur  en  médecine,  6,  rue  Villersezel,  Paris  (7*). 

1900.  Sili  (Eugène),  secrétaire  de  rAssocialion  des  chimistes  de  sucrerie 

et  de  distillerie,  156,  boulevard  Magenta,  Paris  (10*). 
i893.      Simon  (Louis),  45,  rue  d'Ulm,  Paris  (5*). 

1901.  Sommelet,  au  laboratoire  de  chimie  de  M.  Béhal,  Ecole  supérieure 

de  pharmacie,  4,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris  (6*). 
1880.      Serai  (Lucien),  113,  rue  Garibaldi,  à  SaiDt-Maur-.\damville  (Seine). 
1897.      Seules,  28,  place  des  Vosges,  Paris  (4«). 
1897.      Tabariès   de  Grandsaignes,  membre  de  la  Société  géologique  de 

France,  30,  rue  de  Civry,  Paris  (16«). 
1901.      Talion  (Emile),  licencié  es  sciences,  pharmacien  de  1*^*  classe    au 

Perreux  (Seine). 
1905.      Tardj  (Albert),    docteur  ès-sciences,  133,  boulevard   Sainl-Micbel, 

Paris  (5«). 
t893.      TassiUy,  chef  des  travaux  à  TÉcole  de  physique  et  de  chimie,  i>,  rue 
^    des  Ursulines,  Paris  (5*). 

1896.  Thibault  (Paul),  pharmacien  de  1'*  classe,  licencié  es  sciences,  pré- 

parateur à  rÉcole  de  pharmacie,  13,  rue  Michelet,  Paris  (6*). 

1899.  Thompson  (Albert),  chimiste,  51,  rue  de  Passy,  Paris  (16*). 

1903.  Thumayssen,  ancien  élève  de  l'École  Polytechnique,  suocesseurde  la, 
maisou  Alvorgniat-Chabaud,  58,  rue  Monsieur-le-Prince,  Paris  ,<i*). 

1897.  TUfeneau,    interne  à    l'hôpital    Boucicaut,   rue  de  la   Convention, 

Paris  (15«). 

1903.  Tisserand  (Henri),  pharmacien,  7,  rue  Davy,  Paris  (17«). 

1904.  Trannoy   (René),  préparateur  au   Collège  de  France,   8,   rue    Ma- 

dame, Paris  (6«). 

1887.  Trillat.  5,  rue  Alboni,  Paris  (16-). 

1895.  Triollat,  pharmacien,  81,  rue  Bonaparte,  Paris  (6*)* 

1859.  Troost  (L.),  membre  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences, 
84,  rue  Bonaparte,  Paris  (6*). 

1900.  0mbgroT6,  19,  rue  Monge,  Paris  (5«). 

190â.  Tadam  (Philippe),  ancien  expert  au  Laboratoire  municipal,  â9,  rue 
Mogador,  Paris  (*.)•). 

1896.  Valeur  (Amand),  148,  boulevard  Montparnasse,  Paris  (14*). 

1904.  Vallée  (Ernest),  sous-chef  des  travaux  de  chimie  à  l'École  muni- 
cipale de  physique  et  de  chimie,  11,  rue  du  Caire,  Paris  (2*). 

1890.      Van-Bijk,  Place  de  Javaux,  Ile  Saint-Denis  (Seine). 

1885.      Véret,  docteur  es  sciences,  4,  rut  des  Abbesses,  Paris  (18*). 

1894.  Vauthier-Marcq,  pharmacien  de  l'*  classe,  98,  rue  du  Chemin- Vert. 
Paris  (11-). 

1898.  Vajass,  étudiant  en  médecine^  158,  rue  Saiat-#acques,  Paris  (5*:. 

1888.  Vée  (Oeoi-ges),  24,  rua  Vieille-du-Temple,  Paris  (4^. 
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1894.      Varlay  (A.),  4,  rue  (du  Général-Henrion-BerthMr,  à  NeuilIy-sur-Seioe. 
1880.      Verneoil  (Aug.)>  80»  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (5*)* 

1904.  Viard,  préparateur  à  TÉcole  municipale  de  pby8i<pie  et  de  chimie, 

5,  rue  Parrot,  Paris  (1^«). 

1879.  Vieille  (Paul),  membre  de  l'Inntitut,  directeur  dea  poudres  et  salpê- 

tres, 12,  quai  Henri  IV,  Paris  {4*). 
1860.      Vigier  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne- Nouvelle,  Paris  (10«). 
1902.      Vila  (Antony),  préparateur  à  l'institut  Pasteur,  242J,  boulevard  Ras- 

pail,  Paris  (14«). 

1880.  Vinoant  (Cam.),  professeur  à  TÉcole  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Germain,  Paris  (5*). 

1894.  Viron  (D^),  pharmacien  en  cher  de  la  Salpêtrière,  Paris  (1!)«). 
1866.      Vogt  (G.),  directeur  de  la  manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 
1901.      Wahl,  docteur  es  sciences,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  à 

la  Sorbonne,  Paris  (5*). 
1906.      Weimann  (Charles),    chimiste  diplômé   de  l'Université    de    Paris, 
27,  rue  Berthollet,  Paris  (5*). 

1905.  Weisweilar  (Gustave),  9,  rue  Magellan,  Paris  ^). 

1895.  Winter  (J.),  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  médecine,  44,  rue 

Saint-Placide,  Paris  (6*). 
1868.      W7roiil)Off(G.),  professeur  au  Collège  de  France,  20,  lue  Lacépède, 

Paris  (5*). 
190^.      Zelger  (Georges),  11,  rue  Claude- Bernard,  Pariç  (5*). 


MEMBRES    NON    RÉSIDENTS 

1902.      Abanoit  (Maxime),  place  Notre-Dame,  à  Montmorillon  (Vienne). 

1907.  Abouchaora,  pharmacien,  place  Hamidié,  à  Beyrouth  (Syrie). 

1908.  Ageila  Battilana  (R.  de  la),  professeur,  ingénieur,  Casellista  Torino, 

à  Turin  (iUlie). 
1895.      Agniar  (Alberto  d*),  docteur  en  médecine,  à  l'École  PoIyte<^uiiqae, 

laboratoire  de  M.  Ferreira  dû  Silva,  à  Porto  (Portugal). 
Alby  (l'abbé),  professeur  au   Petit  Séminaire,  rue  de  l'Esquille,  à 

Toulouse  (Haute- Garonne). 
i881.      Allary    (Eugène),    chef  du  Laboratoire  municipal,  3,  place   de  la 

Halle,  à  Brest  (Finislère). 
1902.      Alliot  (Henri),  directeur  du  Laboratoire  de  recherches  scientifiques 

et  mdustrielles  de  M.  G.  Jacquemin,   à  Malzéville  (Meurthe-ei- 

Moselle). 
1897.      Aloj  (Jules-François),   chargé  du  cours  de  chimie  biologique  à  la 

Faculté  de  médecine,  22,  Grande-Allée,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1809.      Alves  (Lima),  agronome  et  démonstrateur  de  chimie  à  l'École  poly- 
technique de  Lisbonne  (Portugal). 
1902.      Amio  (René),  à  Avignon  (Vaucluse). 
1864.      Andonard  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  8,  rue  Clisson,  à 

Nantes  (Loire-Inférieure). 
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1885.  André  (£.)»  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1902.  Andrean  (Holand),  chimiste  à  ia  Pharmacie  centrale,  54,  rue  de  Cléry, 
PaHs  («•). 

1904.  Ané  (Louis),  licencié  es  sciences,  A  Boulogne-sur-Gesse  (Haute-Ga- 
ronne). 

1901.  Anquatil  (Edouard),  pharmacien,  à  Port-Louis  (île  Maurice). 

1902.  Anseliiie  (Alexandre  d'),  ingénieur  chimiste  des  usines  SoWay  et  G**, 

à  Le  Salin-de-Giraud  (Bouches-du-Rh^ne). 

1897.  Argyroponlos  (Tassos,  D.),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Smyme 

(Turquie). 
1668.      Arnaud,  professeur  au  Muséum,  C.S,  rue  Buffon,  Paris  (5*). 
1899.  .    Armda  (Jacinthe  Botelho),  docteur  en  médecine,  Hua  de  S.  Joào  de 

Deus,  à  Ponta  Delgada  (Ile  Saint-Michel),  Açores,  via  Linbonne. 
1875.      AssaHn,  2,  rue  de  Compiègne,  Paris  (10*). 

1894.  Astre,  professeur  agrégé  à  TÉcole  supérieure  de  pharmacie,  à  Moat- 

pellier  (Hérault). 
1901  •      Astruc,  préparateur  à  l'Ecole  de  pharmacie  de  Montpellier  (Hérault). 
1884.      Atbanasesco  (N.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  SU,  strada 

Shibey  Voda,  à  Bucarest  (Roumanie). 
1904.      Atwatar   (W.  V.),  professer  of  Chemistry,  Chemical  Laboratory, 

Wesleyan  University,  Middlelown,  Conn;  (U.  S.  A.). 
1889.      Aulagne,  pharmacien,   47,   rue  de  la  République,  à  Saint-Étienne 

(Loire)* 
1904.      Aymé  (Albert),  vérificateur  des  Tabacs,  Hôtel  Schaal,  à  Bergerac 

(Dopdogne). 
1896.      Baba  Nagendra  Nath  Sen  Gupta,  druggist,  36,  Lower  Ghitpore 

Road,  Poudzari  Balakhana,  Calcutta  (Indes). 

1904.  Bacalerie   (H.),  licencié  es  sciences,  pharmacien  de  l***  classe,  à 

Blagnac  (Haute-Garonne). 
1870.      Baeyer  (Adolf  von),  professeur  à  l'Université  de  Munich,  Bayière. 
1884.      Bailhache,  53  ter^  route  Nationale,  à  Viroflay  (Seine-et-Oise). 

1905.  BailUnd,  pharmacien  de  l***  classe,  à  rObservatoire  de   Toulouse 

(Haute-Garonne). 
1905.      Baldy,  docteur  en  pharmacie,  pharmacien  k  Castres  (Tarn). 
1905.      Ballard  (Pierre),   pharmacien   de   1'*   classe,  2,   rue  Aiguillerie,  à 

Montpellier  (Hérault). 

1898.  Barache,  pharmacien,  à  Fourchambault  (Nièvre). 

1902.  Barbe  (Frédéric),  chimiste,  22,  rue  Gambette,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1895.  Barbey,  pharmacien,  à  Fiixécourt  (Somme). 

1878.      Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhdne). 

1896.  Bardin  (Jean),  pharmacien-chimiste,  40,  rue  de  TÉcuyer,  à  Bruxelles 

(Belgique). 
'    1883.      Bardot  (Ch.),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  274,  rue  Lecourbe, 

Paris  (15«). 
1887.      Barrai  (D*-  Etienne),   professeur  agrégé  à  la   Faculté  de  médecine, 

9.  rue  Viclor-Hugo,  à  Lyon  (Rhône). 
1902.      Barreau,  pharmacien,  à  Mareuil-sur-Lay  (Vendée). 

1886.  Barruel  (Numa),  chimiste,  66,  rue  Saint-Léonard,  à  Ronfleur  (Manche). 
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1904.  Bataille   (Pierre),    pharmacien,    avenue   de  la  Gare,    à    Perpignan 

(Pyrénées-Orienlalea). 
1888.      Barthe,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  6,  rue  Théo- 
dore-DucoB,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1905.  Baron  (Emile),  fabricant  de  savons,  5,  boulevard  Romieu,  à  Mar- 

seille (Bouches-du-Hhdne). 

1902.  Band  (Achille),  docteur  es  sciences,  11),  rue  Sainte,  à  Marseille 
(Bouches-du-Rhône) . 

P1905.  Baud  (Emile),  docteur  es  sciences,  chargé  de  cours  de  Chimie 
appliquée  à  la  Faculté  des  sciences,  avenue  d'Assas  (maison 
Pibarot),  à  Montpellier  (Hérault). 

4904.      Baaer,  docteur  es  sciences,  56,  rue  Gay-Lussac,  Paris  (5«). 

d896.      Bangé  (G.),  pharmacien,  à  Cœuilly,  par  Champi^ny-sur-Marne  (Seine). 

1891.  Bayrac,  professeur  agrégé  des  Facultés  de  médecine,  5,  rue  de 
rObservance,  à  Montpellier  (Hérault). 

1893.  Beilstein,  Académie  des  sciences,  8*  ligne,  n*  17,  à  Saint-Péters- 
bourg, W.  0.  (Russie). 

1905.  Ballenot  (Gustave),  professeur  de  chimie  à  l'Ecole  de  commerce  de 

Neuchatel  (Suisse). 
1898.      B«nker   (Camille),    ingénieur-chimiste,   129,   rue  Martre,    à   Cllohy 

(Seine). 
189S.      BenQeyille  (James  S.  de),  90.  Ppst  office,  Yokohama  (Japon). 
.1889.      Barg,  (A.)»  professeur  suppléant  de  chimie  à  l'École  de  médecine  de 

Marseille  (Bouches-du-Rh<lne). 
.1896.      Berge  (Albert),  agrégé,  chef  des  travaux  chimiques  à   TUniversité, 

112,  rue  de  la  Poste,  à  Bruxelles  (Belgique). 

1902.  Bergavin  (Cèlestîn),  pharmacien  de  1'*  classe,   ancien  interne  des 

hôpitaux,  à  Sully-sur-Loire  (Cher). 

1903.  Bernard,  pharmacien,  50,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-sur-Seine. 
'i902.      Bernardin  (Albert),  pharmacien  de  l***  classe,  rue  des  Chapeliers, 

à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1888.      Bemhard,   pharmacien  de  l***  classe,  ex-interne  des   hôpitaux  de 

Paris,  à  Etrépagny  (Eure). 
.1898.      Basson,  professeur  adjoint  à  rUniversité,  5,  impasse  Cauvigny,  à 

Caen  (Calvados). 
*1900«      Beutel  (D''  Ernsl),    assistent   am   Chem.   Institut   d.   k.   k.  techn. 

Hochschule,  à  Graz  (Autriche). 

1904.  Bexie    (Eugène),   pharmacien   de    l'*  classe,  46,  rue  Desjardins,  à 

Angers  (Maine-et-Loire). 

1906.  Biais  (A.t,  docteur  en  médecine  et  en  pharmacie,  professeur  à  l'Ecole 

de  médecine  de  Limoges  (Haute-Vienne). 

1886.      Biosca  (D'  Placido),  112,  S.  Ignacio,  à  la  Havane  (Cuba). 

1898.  Bistrxycki,  professeur  de  chimie  générale  à  TUniversilé  de  Fribourg 
(Suisse). 

1890.      Biaise  (Victor),  88,  boulevard  Beaumarchais,  Paris  (11«). 

1^95.  Biaise  (E.-E.),  professeur  ù  rinstilutde  chimie  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1902.  Blancher,  pharmacien,  avenue  Félix-Faure  et  place  Saint-Roch,  à 
Menton  (.-Mpes-Maiitimes). 
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1880.      Blanchon-Allegret,  produits  chimiques,  8,  place  Bellecour,  à  Lyoi» 

(Rhône). 
1877.      Blarei  (le  D*-  Charles),  professeur  à  la  Faculté  de  médeciDe  et  de 

pharmacie,  3,  rue  Gouvion,  à  Bordeaux  (Gironde). 
i90S.      Bleicher  (D*'),  chimiste  diplômé,  à  Aix-les-Baln.*!  (Savoie). 
190S.       Blooh,  pharmacien-major  des  troupes  coloniales,  corps  d'occupation 

de  Chine,  à  Tien-Tsin  (Chine). 
1898.      Bodronx,  maîlre  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  3,  rue 

de  Mexico,  à  Poitiers  (Vienne). 
190S.      Bogdan  (Stefan),  docteur  es  sciences,  privât  docent   à  l'UnÎTersité^ 

de  Genève,  Calca  Plevnei,  84,  à  Bucarest  (Roumanie). 
190S.       Bogart    (Marslon    Taylor) ,    Columbia    Univeraity,    lie»*",    St.  el 

Amsterdam  Ave,  New- York  (U.  S.  A.U 
1897.       Bonelli  (D''  Chev.  Luigi  Giorgio),  pharmacien,  à  Stresa  (ItalÎB). 
1905.       Bongert,  50,  rue  du  Chemin-de-Fer,  à  Courbevoie  (Seine). 
1898*      Bonjean  (Edmond),  chef  du  Laboratoire  du  comité  consultatif  d'hy- 
giène publique  de  France  (ministère  de  Tlntérieur),  59i>/s,  boule- 

vard  Bincau,  parc  de  Neuilly  (Seine). 
1890.      Bonna  (D'  Auguste-E.),  6,  avenue  Florissant,  à  Genève  (Suisse). 
1905.       Bordas  (D**),  directeur  des  Laboratoires  du  ministère  des  Finances^ 

professeur  suppléant  au  Collège  de  France,  58,  rue  Notre-Dame- 

des -Champs,  Paris  (6«). 
1905.      Bontonx,  chimiste  de  la  Société  de  Savonnerie  marseillaise  (Tempre? 

et  C'O,  10,  rue  Vendel,  à  Marscilles  (Bouches-du-Rhône>* 
1902.      Boucher  (Charles),  35,   avenue  de  la  Brasserie,  à  Bruxelles  (Bel- 
gique). 
1905.      Bouchard  (Georges),  licencié  è8  sciences,  industriel,  à  Dijon  «'Côte- 

d'Or). 
1902.      Bouchetal  de  la  Roche,    licencié   es  sciences   physiques,  40,  rue 

Victor-Hugo,  à  Lyon  (Rhône). 

1905.  Bondouy  (Théophile),  professeur  à  l'Ecole  do  médecine  et  de  phar- 

macie, rue  de  Montfort,  à  Rennes  (Ille-ct-Vilaine)* 

1906.  Booet-Amigo   (Miguel),  docteur  es  sciences,  professeur  de  chimie 

organique,  à  l'Université,  passage  Reloy,  3,  2."  Barcelone  (Espagne). 
1904.       Bonley    (Victor),   ingénieur-cbimisle,   90.   rue    Cauma^tiD,   à    Lille 

(Nord). 
1888.      Bonlvain  (Aimé),  directeur  delà  soudrière  Solvay  et  C",  à  Donabasle 

(M  eurlhe-ei-M  oselle) . 

1896.  Bonrcet  (D**  Paul),  2,  rue  de  la  Garenne,   à  Montereau  (Seine-et- 

Marne). 

1902.  Bourdèfl,  pharmacien,  4,  rue  de  Metz,  à  Toulouse  (Hnute-Garonne). 
1880.      Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 

1897,  Boargeois  (Roger),  14,  avenue  du  Chemin-de-For,  le  Raincy  (Seine- 

et-Oise). 

1903.  Bourion,  agrégé  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  66,  rue  du 

Cardinal-Lemoine,  Paris  (5*). 
1902.      Bouxat  (Albert),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 
21,  rue  d'Échange,  à  Rennes  (Ille-ct-Vilaine^. 
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1899.  Boutemy,  pharmacien,  ex- prépara  leur  à  la  Faeulté  de  médecine,  ^ 
Marcoing  (Nord). 

1904.  Bousquet  (Pierre),  pharmacien  de  l***  classe,  7,  rue  de  la  Corniche^ 

à  Nice  (Alpes-Marilimes). 

1895.  Braconnier  (A.),  9,  quai  Marcellie,  à  Liège  (Belgique). 
1903 •      Braemer  (Alfred),  chimiste,  46,  quai  Jayr,  à  Lyon  (Khùne). 

1880.  Brigonnet   père,    manufacturier,  route  du   Landy,  à   Saint-Denis 

(Seine). 
1891.      Brison  (J.;,  Ingénieur  chimiste,  5,  rue  Saint-Claude,  Paris  (3*). 
1897.      Brisac  (Marc),  bibliothécaire-adjoint  de  la  ville,  30,  rue  Servieot,  à 

Lyon  (Rhône). 

1896.  Brisard,  professeur  au  Collège  Sainle-Barbe,  Paris  (Ô*i. 
1906,      BroQSse  (Amédée),  pharmacien  de  i'*  classe,  à  Figeac  (Lot). 

1895.  Bmnel,  lieutenaol  d'artillerie  à  la  Commission  centrale  de  la  récep- 
tion des  poudres,  à  Versailles  (Seine-el-Oise). 

1893.  Bmnner,  professeur  à  l'Université,  3,  avenue  Davel,  à  Lausanne 
(Suisse). 

1905.  Bmno,  ingénieur  agronome,  directeur  du  Laboratoire  départemental, 

à  Boulogne-sur-Mer  (Pas-de-Calais). 
18^.      Buart  (Charles),  chimiste,  apartado,  908,  à  Mexico  (Mexique). 

1881.  Baleine  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 

1904.  Bnnel,  chimiste  du  service  des  Mines,  directeur  général  des  Travaux 

publics,  76,  rue  Takou,  à  Hanoi  (Ton k in). 

1882.  Bnrcker,  40,  rue  Denferl-Rochereau,  Paris  (5«>. 

1905.  Bnrmann  (Jacques),  licencié  es  sciences,  assistant  au  laboratoire  de 

l'Académie  de  Neuchatel  (Suisse). 

1888.  Cabanes  (Ch.),  chimiste,  rue  de  Seine,  à  Croisse t-les-Rouen  (Seîne> 

Inférieure). 
1905.      Gabannee  (Eugène),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  l'Asile  d'aliénés,  à 
Montpellier  (Hérault). 

1897.  Caillot   (Théodore),   pharmacien    en   chef  de    THôtcl-Dieu,  à  Caea 

(Calvados). 

1902.  Gamlchel,    maître  de    conférences   de    physique   à   la   Faculté   des 

sciences,  11,  rue  Bayard,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1904.  Canjtoni,  14,  boulevard  James  Fazy,  à  (Genève  (Suisse). 
1884.      Capdeyille  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Hhône). 

1889.  Cappelle,  pharmacien  de  1*^  classe,  16,  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 

(Nord). 
1897.       Carre,  chimiste,  licencié  es  sciences,  à  Luzarches  (Seine-el-Oise). 

1903.  Carré  (Eugène),  pharmacien  de  !•"•  classe,  20,  boulevard  Mac-Mahon,. 

à  Nice  (Alpes-Maritimes). 
1901.      Cari-Mantrand  (M.),  chimiste  expert,  9,  quai  du  Sud,  à  Cette  (Hérault). 
1905^      Cariier-Ferréol,   huiles  essentielles   et  extraits,  0,  rue  Chevalier- 

Hoze,  à  Marseille  (Bouches-du-Flhône). 

1903.  Castel.  7,  boulevard  de  Reims,  à  Roubaix  (Nord). 

1904.  Casqueja  (Bento  do  Souza),  professeur  à  TEcole  Polytechnique,  Ei- 

recteur  de  la  papeterie  de  Caïma,  à  Porto  (Portugal). 
1904.       Caiel  (Jules),  préparateur  à  riii«liiul  chimique  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 


26  BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHLMIQUE  DE  PARIS. 

Date 

de 

l'admission. 

1908 .      Gateysson  (Heory),  pharmacien,  pharmacie  Bourgeois^  à  Laon  (Aitoe) . 

1902.  Cattaert  (Paul),  pharmacien  de  1'*  classe,  roe  du  XX*-Siècle,  à 
Mons-en-Barœul  (Nord). 

1893.      Causse,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon  (Rhône). 

1885.  Cavalier  (Jacques^,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille 
(  Bouches-d  u-Rhône  ) . 

1888.  Chabrié  (Pierre-Camille),  chargé  de  cours,  sous-directeur  du  Labo- 
ratoire d'enseignement  pratique  de  la  chimie  appliquée  de  la 
Faculté  des  sciences,  83,  rue  Denferl-Rochereau,  Paris  (14*). 

1888.  Chance!  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  34.  rue  Saint- 

Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
4876.      Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensylvanie  (ÉUts-Unis). 

1896.  Charpy  (G.)t  docteur  es   sciences,  27,  avenue  de  la  Gare,  à  Mont- 

luçon  (Allier). 
1902.      Chastagnol  (Henri),  chimiste,  à  Souillac  (Lot). 

1902.  Chatagnier,  villa  des  Saisons,   boulevard  Victor- H ugo,  à  Grasse 

(Alpes-Maritimes). 
1905.      Chaubet  (Louis^.  pharmacien  de  l*"*  classe,  2,  rue  Ghartron,  à  ('.nr- 
cassonne  (Aube). 

1903.  Chanmeil,  docteur-pharmacien,  à  Annonay  (Ardèche). 

1905.  Ghauvenet  (Edouard),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 
14,  rue  des  Pins,  à  Montpellier  (Hérault). 

1902.      Chavastelon,  professeur  adjoint  à  la   Faculté  des  sciences  de  Clcr- 
mont-Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
Le  chef  du  Laboratoire  de  chimie  de  la  section  technique  de  l'artille- 
rie, 1,  place  Saint-Thomas-d'Aquin,  Paris  (7*). 

1885.  Chanel  (Louis),  chimiste,  10,  rue  Aunier,  k  Nogenl-sur- Marne  (Sein«). 

1886.  Chesnais,  industriel,  22,  boulevard  Cauchoise,  à  Rouen  (Seine-Infé- 

rieure). 

1897.  Chiris  (Georges),  à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 

1877.      Cholley  (Paul),  pharmacien,  3,  avenue  de  la  Gare,  à  Rennes  (llle- 

et- Vilaine). 
1905.      Chômât  (l'abbé  Pierre),  licencié  ès-sciences,  professeur,  8,  rue  tiit- 

le-Cœur,  Paris  [&). 
1891.      Chuard,  prof,  de  chimie  agricole,  à  l'Université  de  Lausanne  (Suisse; . 
1890.      Chuit  (Philippe),    docteur  es  sciences,    maison  Chuit,  Naef  et  C'*, 

avenue  d'Arve,  à  Genève  (Suisse). 
1905.      Cicile  (Charles;,  chimiste  expert,  7,  rue  de  Valois,  Paris  (l*''^ 

1889.  Claisen  (D*-  L.),  professeur  à  l'Université,   Bleibtrenstrasse,  88/^, 

h  Berlin  Carlotlenburg  (Allemagne). 
1S89.      Closel  (F.  du),  ingénieur,  89,  chemin  de  Gerland,  à  Lyon  (Rhône). 
1888.      Coignet   (J.),    industriel,  fabricant  de  produits  chimiques,    12,  qoai 

Brolteaux,  Lyon  (Rhône). 
1899.      Colani,  19,  rue  Vauquelin,  Paris  (5«). 
1896.      Collet,  5,  place  des  Capucins,  à  Lyon  (Rbône^. 
1902.      Collier  iPhilippe-Davies),  35,  Lullington  Road,  Anerley,  Londres  S. 

E.  (Angleterre). 
1884.      Coloriano,  docteur  es  sciences,   professeur   à  l'École    normale  de 

Bucarest    Roumanie), 
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190G.      GombM,  pbannaciea,  route  de  Versailles,  à  Billancourt  (Seiae). 

1896.      Cornet  (Albert),  49,  rue  Saint- Jacques,  à  Amiens  (Somme). 

i902.      Goirie  (David),  NobePs  Explosives  Company,  Polmont  Station  K.  B. 

Scotland  (Angleterre). 
1877.      Gorron,  à  Villeurbanne  (Rhône), 

1895.  Gorrisy,  professeur  au  lycée  Gay-Lussac,  6,    rue  Saint-Benoît,  à 

Limoges  (Haute-Vienne). 

1905.      Gossa  (Manuel  Fernandez),  professeur  à  TEcola  supérieure  de  phar- 
macien de  Coimbre  (Portugal). 

1873.      Gotton,  pharmacien,  85,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1903*      Gonlon,  21,  rue  de  l'Avenir,  à  Asnières  (Seine). 

1892.  Gourtois,  28,  rue  de  la  Briche,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1904.      Gonrtot,  ancien  élève  de  TEcolc  Polytechnique.  4icencié  es  sciences. 

Institut  chimique  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1886*      Gonturier  (François),  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

248,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon  (Rhône). 
1902.      GoQSi   (Adolphe),   chef  des   travaux  de  chimie    à   la    Faculté   des 

sciences  de  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1862.      GrafU  (J.-M.),  professeur  à  Tlnstitut  technologique,  88,  Marlbourgh 

St.,  à  Boston  (Mass.). 
1995.      Grémien  licenoié  es  sciences,  pharmacien  de  1'*  classe,  rue  Gam- 

bctta,  à  Cette  (Hérault). 

1890.  Grismer  (Léon),  professeur  à  l'École  militaire,  58,  rue  de  la  Con- 

corde, à  Bruxelles  (Belgique). 

1904.  Daniel  (Lucien),  pharmacien  de  l*^*  classe,  20,  place  Beauvoisine,  à 

Rouen  (Seine-Inférieure). 
1902.      Darier  ^Georges),  docteur  es  sciences,   22,  place  Saint-Antoine,   à 
Genève  (Suisse). 

1905.  Danbrée,  directeur  de  Tusine  Solvay  et  C**,  au  Salin-de-Giraud) 

(Houches-du-Hhône) . 
1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1891.  Debains,  67,  avenue  de  Saint-Cloud,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 
1902.      Debœaf  (Fernand),  pharmacien  honoraire,  ancien  interne  des  hôpitaux 

de  Paris,  ancien  chef  de  Laboratoire   de  recherches  cliniques  à 
rhôpital  Saint-Louis,  18,  rue  du  Vertpré,  à  Nevers  (Nièvre). 

1896.  Defoomeauz  (Georges),  ingénieur-chimiste  au  Laboratoire  municipal, 

24,  rue  Philippe-de-Girard,  Paris. 
f884.      Delacre,  professeur  à  TUniversité,  chaussée  de  Courtrai,  129,  à  Gand 

(Belgique). 
1890.      Delaoroix,  essayeur  de  la  garantie,  123,  Grande*Rue,  à  Besançon 

(Doubs). 
1804*      Delancey,   W.    Ward,  préparateur  de   chimie,    schooi  of  mines, 

Columbia    Collège,  41,    East    Forty-Ninth    streel,   à   New- York 

(États-Unis). 
1902.      Delannoy  (Auguste),  pharmacien  de  1*^*  classe,  20,  rue  du  Pré-Saint» 

Gervais,  Paris  (19«). 
1904.      Delattre,  pharmacien,  à  Arras  (Pas-de-Calais). 

1893.  Deleoœnillerie  I  (A.),  préparateur  au  laboratoire  de   Pharmacie  de 

rUniversilé  de  Gand  (Belgique). 
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190Ô,      Delestang  (Paul),  chimisto,  12,  bouleTard  Baille,  à  Marseille  (B*q- 

ches-du-Hhône). 
1902^      Démolis   (Louis),    docteur   es   sciences,   21,   (^rraterie»   à  Gcsèfe 

(Suisse). 

1895.  DemAlon  (S.)i  ancien  interne  des  hôpitaux,  pharmacien  de  !'•  classe, 

à  Bayonne  (Basses-Pyrénées). 

1889.  Denigès  (D''),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  l'Université, 

53,  rue  d'Alzon,  Bordeaux  (Gironde). 

1901.  Derrien  (Eugène),  chef  des  travaux  de  chimie  biologique  à  la  Fa- 
culté de  médecine  de  l'Université  de  Montpellier  (Hérault). 

1891.  Desbief  (Maurice),  administrateur  de  la  Société  des  Rafflnefics  de 
Saint-Louis,  2,  rue  de  la  Grande-Armée,  à  Marseille  (Bouci^es-do- 
Rhône). 

1901.  Deschamps,  pharmacien,  23,  rue  de  Lyon,  k  Avallon  (Yonne). 

1902.  Descndé,   chargé  de   cours  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille 

(Bouches-du-Rhône). 
i9Q0.      Dosfontaines  (Marcel),  12,  quai  de  la  Mégisserie,  Paris  (1*^). 
18%.      Desforgos  (Léon),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Méru  (Oise). 

1890.  Doovignos  (F.),  3,  rue  de  Rueil,  à  Colombes  (Seine). 
1877.      Dowilde  (P.),  1,  quai  du  Léman,  à  Genève  (Suisse). 

1893.  Didier  (L.>G.),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  68  bis^  bou- 

levard de  Courcelles,  Paris  (8«). 

1897.  Dienert,  8,  place  de  la  Mairie,  à  Saint-Mandé  (Seine). 

1902.      Dionnand  (l'abbé  René),  professeur  à  l'Institut  catholique,  8,  rue 

Rabelais,  à  Angers  (Maine-et-Loire). 
1886.      Domergue,  pharmacien  en  chef  de  THÔtel-Dieu,  Marseille  (Bouches- 

du-Rhône). 
1889.      Donard,  11,  rue  Édouard-Detaille,  Paris  (17«). 
1902.      Donzé  (Gaston),  préparateur  de  chimie  organique  à  la   Faculté  de 

médecine  de  Lille  (Nord). 
1882.      Doremus    (D^  Ch.-A.),   professeur,   Lex    Avenue,  92,   New- York 

(États-Unis). 
1905.      Dorronso   (D*^  B.),  professeur  d'analyse  chimique  à  l'Université  de 

Grenade  (Espagne). 
1908.      Dnbreuil  (Louis),  179,  rue  d'Alésia,  Paris  (14'). 

1896.  Dncm,  0.  D'  ès-sciences,  contrôleur  de  Tadrainistration  de  Tarmée, 

195,  rue  de  l'Université,  Paris  (!•). 
1902.      Duifoor,   pharmacien,   3,  rue  Sainl-Pantaléon,  à  Toulouse  iHaBle- 
Garonne). 

1894.  Duisberg  (L.),  directeur  des  fabriques  de  matières  colorantes,  aotre- 

fois  Bayer  et  C*«,  à  Elberfeld  (Allemagne). 

1902.  Dupny  (Paul),  ingénieur  civil,  3,  rue  d'Alsace-Lorraine,  à  Tooloose 
^Haute-Garonne). 

1902.  Dnrand  (Ernest),  docteur  ès-sciences,  villa  Les  Grottes,  59,  à  Ge- 
nève (Suisse). 

1898.  Dnridu  (Joseph),  château  du  Bastil,  par  Gramat  (Lot). 

1902.      Dnsterbehn  (D'),  Blumenstrasse,  3  i,  à  Heidelberg  (Allemagne). 
1886.      EAront  (D'  Jean),  72,  rue  du  Marais,;é  Boitsfort-lez-Bruxelles  (Bel- 
gique). 
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i88S.      Bhrmanii  (E.)*  67,  rue  de  Bocheehouart,  Paris  (9*). 

1891.  Essner  (Jules),  81,  rue  de  la  Côte-Saint-Thibault,  à  Bois-Colombes 

(Seine). 
1905.      E«ler  (voq  Hans),  docteur,  professeur  agrégé  de  chimie  à  TUniversité 

de  Stockolm,  à  Solflâch  Elfsjo  (Suède). 
i894.      Eory,  2,  rue  du  Temple,  à  La  Rochelle  (Charente-Inférieure). 

1904.  Faacon,   chef  des  travaux   de  chimie  à   TÊcoIe  de  pharmacie  de 

Montpellier .  (Hérault). 
1895.      Favrel,   chargé   de  Cours   à  TÉcole   supérieure  de  Pharmacie  de 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1905.  Faye  (André),  directeur  de  Tusiae  de  Saint-Louis,  société  nouvelle 

des  raffineries  de  sucre  de  Saint-Louis,  à  Marseille  (Bouches-da- 

Rhône). 
1905.      Feige,    ingénieur    chimiste,    26,    cours   du    Chapitre,    à    Marseille 

(  Bouches-du-  R  hône) . 
1899.      Ferdinand    (René),   pharmacien  de  1'*  classe,  43,  rue  de  Lyon,  à 

Paris  (12«). 
1889.      Forée    (Jules),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Institut  chimique, 

34,  rue  Sellier,  à  Nanoy  (Meurthe-et-Moselle). 
1905.      Ferrier  (Galixte),  2,  boulevard  du  Parc,  à  Marseille  (Bouches-du- 

Hhdne). 
1898.      Fesqnet,  ancien  élève  de  l'École  normale,  professeur  au  collège  de 

Dunkerque,  44,  avenue  Faidherbe,  à  Malo-les -Bains  (Nord). 
1872.      Févre  (A.),  à  Cannes,  écluse  par  Montereau  (Seine-et-Marne). 

1902.  Feyt  (Léon),  pharmacien  de  1'*  classe,  48,  rue  Bayard,  i  Toulouse 

(Haute-Garonne) 

1884.  Flgnier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 

(Gironde). 
•  1896,      Fillion  (Ph.-J,),  professeur  de  chimie  à  l'Université  Laval,  à  Québec 
(Canada). 

1892.  Fischer  (E.),  professeur  à  l'Université,  35,  Georgenstrasse,  à  Berlin 

(Allemagne). 
1891 .      FlaTitiky  (D'  F.),  professeur  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 

1903.  Fleig  (C),  préparateur  de  physiologie  à  la  Faculté  de  médecine  de 

Montpellier  (Hérault). 

1889.  Fleurent  (Emile),  professeur  de  chimie  industrielle  au  Conserva- 
toire national  des  Arts  et  Métiers,  5,  villa  du  Château,  à  Bois- 
Colombes  (Seine). 

1905.  Florence,  docteur  en  médecine,  préparateur  à  la  Faculté  de  méde- 
cine de  Montpellier  (Hérault). 

1901.  Fonseca  (D'  Angelo  da),  médecin,  rua  do  Corpo  de  Deus,  D*  58,  à 
Coimbra  (Portugal). 

1895.  Fonzes-Diacon  (D*^  Henri),  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure 
de  pharmacie,  à  Montpellier  (Hérault). 

1885.  Forcrand  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

(Hérault). 

1904.  Forel  (D.),  18,  rue  Hohenlohe,  à  Strasbourg  (Alsace). 

1898.      Foeee,  maître  de  confêr.  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 
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i9(M.      Fovard  (EncèBe),  attMké  à  rin&titut  Pasteur,  71,  rue  de  la  Proeee- 

eion,  Paris  (15«). 
1893.      Fonmier,  18,  rue  Le  Verrier,  Paris  (6*). 
1905.      Fouraier  (Paul),  fabricant  de  bougies,  46,  boulevanlé^  L«Bgcbaaips, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1872 .      Franchimont  (D'A.-J .  -N .)«  professeur  à  l'Université,  Rapenborg,  i04» 

à  Leyde  (Pays-Bas). 
1902.      Frébanlt  (Paul),  pharmacien  de  1'*  classe,  16,  Grandc-AlIée,  à  Toa- 

louse  (Haule-Garonne). 

1900.  Frossard  (Henri),   ex-chimiste  au   Laboratoire  municipal,  à  Bon- 

champ  (Haute-Saône). 
1899.      Fmtiger  (D**),  S,  rue  du  Général-Dufour,  à  Genève  (Suisse). 
1908.      Fnchs  (Charles),  pharmacien,  ex-interne  des  hôpitaux,  19,  rue  Car» 

not,  à  Vesoul  (Haute-Saône). 

1904.  Gacon  (D**),  pharmacien   de    l***  classe,  4,  cours  Morand,  à  Lyon 

(Rhône). 

1905.  Gadais,  licencié  es  sciences,  chimiste  expert,  14,  place  de  la  Bours^e, 

à  Marseille  (Bouches-du-BhÔne). 

1899.  Gagnlère  (Jean),  6,  rue  Ballainsvilliers,  à  Clermont-Perrand  (Pay- 

de-Dôme). 

1901.  Gailhat  (G.),  pharmacien  de  1'*  classe,  licencié  es  sciences.  Usine 

de  dynamite  à  Galdacano,  près  Bilbao  (Espagne). 

1900.  Galimard,  docteur  en  pharmacie,  préparateur  de  chimie  médicale  i 

la  Faculté  de  médecine,  84,  rue  Pasteur,  à  Lyon  (Rhône). 
1888.      Gall  (Henri),  directeur  de  la  Société  d'électro-chimie,  5,  me  Albert- 
Joly,  à  Versailles  (Seine-et-Oise)« 

1898.  Gambier,  208  bis,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris  (10*). 

1893.      Gardair  (Aimé),  directeur  de  la  Compagnie  générale  des  produits 
chimiques  du  Midi,  51,  rue  Saint-Ferréol,  à  Marseille  (B.-du-R.). 

1906.  Gardinier  (Raoul),  professeur  à  TEcole  de  Roches,  à  Vemeoil  (Eure). 
1888.      Gastine  (G.),  délégué  régional  du  service  phylloxérique  au  Mlniatèr» 

de  l'agriculture,  vice-président  de  la  Société  d'agriculture,  direc- 
teur du  laboratoire  de  la  Société  d'agriculture,  32,  rue  Croix-de- 
Régnier,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1904.  Gauthier^Damien,  chef  des  travaux  de  chimie  à  la   Faculté  des 

sciences  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de-Dôme). 

1905.  Gavard  (Marins),  45,  chemin  de  la  Mandraque,  à  Marseille  (Bouches- 

du-Rhône). 
1904.      Gay,  rue  Pierre-Sarrazin,  Paris  (6*). 

1901.  Genton  (Albert),  pharmacien,  à  Barraux  (Isère). 

1903.      Georget  (Ernest),   pharmacien   de   1'*  classe,  180,  rue  de  Paris,  à 

Saint-Mandé  (Seine\ 
1896.      Gérard  (D' E.),  pharmacien  supérieur,  professeur  agrégé  &  la  Faculté 

de  médecine  et  de  pharmacie,  32,  rue  des  Pyramides,  à  Lille 

(Nord). 

1899.  Gasché  (Louis),  chargé  de  cours  à  l'Université,  rue  Monkoven,  9, 

à  Gand  (Belgique). 
1887*      Gigodot  et  LapréTété,  3,  rue  de  Béam,  Lyon  (Rhône).^ 
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1904.  Gill  iJ.-M.)t  professeur  à  TUDiversile  Vanderbilt,  à  Nashville  Ten- 

nessee (U.  8.  A.)- 

1905.  Gill    (J.    T.  Mc.)>  professeur  de  chimie  à  IT'niversité   VanderbiU 

Nashville,  Tconehec  (U.  S.  A.). 

1895.  Gillet  (Camille),  docteur  es  sciences,  professeur  de  chimie  à  TÉcoIe 

supérieure  des  textiles,  à  Verviers  (Belgique^ 
1871.      Girard  (de),  3,  rue  Rebuffy,  à  Montpellier  (Hérault^. 

1896.  Girardet  (Fernand),  chef  des  travaux  à  l'Ecole  supérieure  de  phar- 

macie, 43,  faubourg  Saint-Jean,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1902.      Girardot  (René),  pharmacien  de  1'*  classe,  ancien  interne  des  hôpi- 
taux, place  Marlier-Moigean,  à  Valence  (Drômc). 

1902.  Giran,  maître   de  conférences  à  la  Faculté   des  sciences  de  Mont- 

pellier (Hérault). 
1875.      Giraud,  chimiste,  à  la  Manufacture  de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 
1905.       Giraud  (Victor),  directeur  de  l'usine  Saint-Charles  (Société  nouvelle 

des  rafQneries  de  sucre  de  Saint-Louis),  à  Marseille  (Bouches-du- 

Rhône). 
1894.      Givaudan  (Xavier),  fabricant  de  produits  chimiques,  35,  quai  Fui- 

chiron,  à  Lyon  (Rhône). 

1903.  Givandan  (Léon),   fabricant  de  produits  chimiques,  à  Vernier,  prés- 

Genève  (Suisse). 

1875.  Gladysi,  directeur  des  usines  de  Manie,  Lagré  et  C'*,  à  Montredon, 
près  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1905.  Gladysz  (Thadée),  fils,  à  Montredon,  près  Marseille  (Bouches-du- 
Rhône). 

1874.      Glaizot,  à  Aber  Wrac'h  (Finistère). 

1904.  Godfrin,  professeur  au  lycée  Faidherbe,  98,  rue  Barthelemy-Deles^ 

paul,  à  Lille  (Nord). 

1905.  Gonin  (Adolphe),  ingénieur  des  Arts  ci  Manufactures,  fabricant  de 

sucre  et  rafOneur  de  soufre,  président  du  Syndicat  des  fled)ricants 
de  savons,  118,  grand  chemin  de  Toulon,  à  Marseille  (Bouches-du- 
Rhône). 

1903.  Gourmand  (Victor),  ingénieur  chimiste,  4,  rue  (^randville,  à  Saint- 
Mandé  (Seiue). 

1902.  Granderye,  chimiste  au  laboratoire  de  teinture  à  Tlnstitut  chimique 
de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1894.  Gras  (J.),  pharmacien,  allée  de  la  Liberté,  à  Cannes  (Alpes-Mar.). 
1880.      Graebe  (C),  professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 

1877.      Green,  (W.  H.),  204,  North,  36*^  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 

1895.  Grégoire  de  Bollemont  (E.),  docteur  de  l'Université,  39,  place  Car- 

rière, à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1883.      GrifAths  (D^  A.-B.),  professeur  de  chimie  et  de  pharmacie,  171, 

Brixton  Road,  à  Londres  (Angleterre). 
1899.      Grignard  (Victor),  chef  des  travaux  de  chimie  générale  à  la  Faculté 

des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 

1896.  Grimai  (Émilien),  professeur  suppléant  de  physique  et  de  chimie,  à 

l'École  de  médecine  et  de  pharmacie  d'Alger  (Algérie). 
1901 .      Grotter  (Charles),  docteur  es  sciences  chimiques,  thier  de  Bonhay, 
73,  Liège  (Belgique). 
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1895.  Guelliot,  pharmacien,  à  Vouziers  (Ardennes). 

1902.      Gnerrean  (Henri  E.),  5,  rue  Victor-Masse,  Paris  {9*). 

1896.  Goichard  (Marcel),  4,  rue  Lavoisier,  à  Meudon  (Seine-et-Oise). 
1901 .      Guigues,  professeur  à  la  Faculté  française  de  médecine  et  de  phar- 
macie, à  Beyrouth  (Syrie). 

1900.  Gnilband  (Gaston),  pharmacien  de  1*^*  classe,  à  Bressuire  (Denx- 

Sôvres). 

1901.  Gnillot  (F.  Claude),  docteur  en  médecine,  directeur   de  la   Poly- 

clinique médico -chirurgicale,    Certes,  662,    y  Lauria,   Barcelone 
(Espagne). 

1905.  Guisan  (Edouard),  ingénieur  de  Tusine  de  la  C*  générale  des  pétroles, 

61,  route  d'Aix,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1874.      Gundelach  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint^Denis  (Seine). 
1888.      Gants,   professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  9,   rue  Hermite,  à 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1890.      Guye  (Philippe-A.),   professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 
1888.      Gnyot  (Alfred),  à  Tlntitut  chimique  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1900.      Habel,  docteur  es  sciences  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 
1896.      Haddon  (Edward),  Chemist  of  Beau  Plan,  Pamplemousse  (Ile  Maurice). 

1906.  Hardelay,  industriel,  40,  rue  d'Anjou,  Paris  (8*). 

1900.  Harries,  professeur  à  l'Université,  Oustembrook,  S7,  à  Kiel  ^Alle- 

magne). 
1868.      Haefiely,  H,  rue  du  Rhône,  à  Mulhouse  (Alsace). 

1902.  Hemmer  (Paul),  14,  rue  de  la  Pomme,  à  Toulouse  (Hauto-Ga!*onne). 
1904.  Hendrizson  (W.  S.),  professeur,  collège  Grinnell,  à  Yowa  (U.  S.  A.). 
1906.      Herbet,  industriel,  18,  rue  de  la  Pépinière,  Paris  (8»K 

1904.  Herisson-Laparre,  directeur  de  la  Manufacture  nationale  des  pou- 
dres et  salpêtres,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1894.  Héroult,  directeur  technique  de  la  Société  électro-métallurgique,  à 
la  Praz,  près  Modane  (Savoie). 

1908.  Hill  (Ranalds)  '*  Wicklefield  „  Burghill  Road,  Sydenham,  S.  E. 
Londres  (Angleterre)* 

1902.  Hochstetter  (G.),  ingénieur  en  chef  des  établissements  Kuhlmann, 
5,  rue  de  Lille,  à  Marquette  (Nord). 

1904.      Hollande,  pharmacien  de  1*^*  classe,  à  Chambéry  (Savoie). 

1896.  Holleman  (A.-F.),  docteur- professeur,  59,  Oosterpark,  à  Amsterdam 
(Pays-BaH). 

1901.  Hngot  (C),  docteur  es  sciences,  chef  des  travaux  à  la  Faculté  des 

sciences,  10,  rue  Albret,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1886.  Hugounenq  (L.),  professeur  de  chimie  minérale  à  la  Faculté  de 
médecine,  24,  quai  de  la  Guillotière,  à  Lyon  (Hhôue). 

1904.  Hoidolro  (Luis),  professeur  à  l'Université,  chef  du  Laboratoire  na- 
tional de  chimie  de  la  République  Argentine,  à  Bueaos-Ayres 
(République  Argentine). 

1904.  Hnot,  chimiste,  essayeur  du  commerce,  38,  rue  Émile-Renouf,  aa 
Havre  (Seine-Inférieure). 

1894.  Imbert  (A),  chargé  de  cours  à  l'École  supérieure 4e  pharmadet  à 
Montpellier  (Hérault). 
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1884.  Istrati,  laboratoire  de  chimie  organioue,  10,  quai  de  la  Dambovita, 

à  Bucarest  (Roumanie). 
1905.       Jacob  (René),  chimiste  de  la  maison  (iiliet  et  fils,  à  Izieux  (Loire). 

1885.  Jacquemin  (Georges),   chimiste,  à  Malzéville,  près  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 
1892.      Jaubert  ID'  Georges),  docteur  es  sciences.  Rédacteur  des  Actualités 
ScientiûqueSy  155,  boulevard  Malesherbes,  Paris  (1>). 

1900.  Javillier,    professeur    à    l'Ecole    de    médecine   et    de  pharmacii-, 

11  (er,  rue  Nicolas-Simon,  à  Tours  (Indre-et-Loire). 

1898.  Jeancard  (Paul),    ingénieur  des  Arts   et  Manuractures,   à   Cannes 

(Alpes-Maritimes). 
1873.      Jeanmaire  (P.),  chimiste,  maison  frères  Kœchlin,  il,  rue  d'Altkirch, 

à  Mulhouse  (AlsaceV 
1897.       Job,   maître   de  conférences  à  la  Faculté  des  science»  de  Toulouse 

(Haute-Garonne). 
1867.      Joifire  (Jules),  2,  roule  de  Sainl-Leu,  à  Montmorency  (Seine-et-Oise). 
1892.       Johnson  (D*^  Manuel),  professeur  à  l'Université,  Obispo  53,  Apartado 

466,  à  la  Havane  (Cuba). 
1896.      Jonconz,   pharmacien   de   1"  classe,  0,    rue   Vullfran,  à  Abbeville 

(Somme). 
1902.       Joubert  (Ernesl),  pharmacien  de  !'•  classe,  Les  Mureaux  (Seine-et- 

Oisft). 
19U3.      Jonniaux  (Arsène),  pharmacien  de  1'»  classe,  à  Templeuve  (Nord) . 
1873.       Jouvain  (A),  pharmacien,  à  Condé-sur-Nolreau  (Calvados). 

1899.  Jonve.  ingénieur,  12,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (&•). 
1891 .      Juillard,  80,  cours  d'Erbouville,  à  Lyon  (Rhône). 

1901.  Kassapian  (Joseph),  chimiste,  7,  rue  ^:(ahdjè-Capon,  à  Constantinople 

(Turquie). 
1877.       Kienlen  (Paul),  directeur  technique  de  l'usine  de  produits  chimiques 
alummeux,  à  Bédarieux   Hérault). 

1887.  Klobb,  chargé    de    cours   à  l'École    supérieure   de   pharmacie   de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1866.      Kœchlin  (Horace),   19,  avenue  du  Mont-Hiboudet,  à  Rouen  (Seine- 
Inférieure). 

1888.  Kœchlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à  Lœrrach, 

(Grand-Duché  de  Bade). 

1902.  Komppa  (D'  Gustave),   professeur  do  chimie  el  directeur  du  Labo- 

ratoire de  l'Institut  polytechnique  d'Helsingfors  (Finlande). 

1900.  Kondakow  ilvan),  professeur,  39,  rue  de  Riga,  à  Juricff  (Russie). 
1905.       Korschon  (Georg),  privât  docent  à  lUniversilé  de  Karkow  (Russie). 

1903.  Kossel  professeur  à  TUniversitè  de  Heidelberg  (Allemagne). 

1900.      Kournakow   ^N.  S.),    professeur  à   l'Institut   des   Mines,   à  Saint- 
Pétersbourg  (Russie). 

1900.  Krans  (Alfred),  docteur  es  sciences,  10,  rue  Marbeuf,  Paris. 

188^2.      KrauBO    (D'    G.),    rédacteur  de  la    Chemiker  Zeilung^  à  Cœthen 
(Anbalt). 

1901.  Kmtwig,  professeur  à  l'Université,  27,  rue  du  Pare,  à  Liège    Bel- 

gique). 

1904.  Knffler,  chimiste,  à  Gyoi-  (Hongrie). 
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1904.      Labbé   (Alborl),  interne  à  i'osile  de  Ville-Evrard,  par  Neuilly-sur- 

Marne  (Seine  et-Oise). 
1890.      Labesse,    professeur  suppléant    à    l'École    de    médecine,    Angers 

(Maine-et-Loire). 

1900.  Laborde,  pharmacien  en  chef  des  hôpitaux  civils,  à  Toulouse  (Haute- 

Garonne). 
1897.      Lacaze,  directeur,  professeur  de  TÉcole  de  chimie  et  de  teinture, 

cours  Fauriel-Vivaraise,  à  Saint-Étienhe  (Loire). 
1869.      Ladenbnrg,  professeur  à  TUniversité,  4S,  Kaiser  Wilhelmstrasse, 

Breslau  (Allemagne). 

1904.  LafiUe,  industriel,  à  Dax  (Landes). 

1905.  Lafond  (Louis),  chef  des  travaux  de  pharmacie  à  l'Ecole  de  médecine, 

4,  place  Badi-Carnot,  à  Marseille  (Bouches-du- Rhône). 

1905.  Lagatu,  professeur  à  l'Ecole  nationale  d'agriculture,  2,  rue  Baunes, 
à  Montpellier  (Hérault). 

1904.  Lainville  iKené),  essayeur  du  commerce,  5,  ruo  Bergeret,  à  Bayonoe 

(  Basses-Pyrénées). 

190i{.  Laloue  (G.),  chimiste  à  l'usine  Roure  Bertrand  fils,  à  Grasses 
(Alpes-Maritimes). 

1894.       Lambiotté,  à  Prémery  (Nièvrej. 

1886.      Lambling,  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie,  k  Lille  (Nord). 

1902.      Landauer  (Edmond),  46,  avenue  Legrand,  à  Bruxelles  (Belgique). 

1902.  Larroche  iJ.),  chimiste,  19,  rue  du  Taur,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1905.  Lasserre  (A.),  docteur  en  pharmacie,  14,  ruo  du  14-Juillet,  a  Pau 

(  Basses-Pyrénées) . 
1905.      Lanrent  (Charles),  professeur  à  l'Ecole  de  médecine  cl  de  pharmacie, 

5,  rue  (le  ia  Cocha rdière,  à  Rennes  (lUe-et-Vilaine). 

1902.  Laurent  (Félix),  pharmacien  de  l*"*    classse,  4,   rue   Michel-Chasle, 

Paris. 

1903.  Lavalle,    professeur    do   chimie   à   rUuiversité   de    Buenos-Ayres, 

717,  Hivadovia  iRépul)lique  Argentine). 

1894.  Lavaaz,  1,  place  de  la  Sorbonne,  Paris  (5*;. 

1905.  Le  Gbatelier  i.VncIré),  ingénieur  en  chef  de  la  marine,  331,  rue 
Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-Hhône). 

1901 .  Lecorneur,  pharmacien,  65,  rue  Monge,  Paris  (5*) 

1895.  Ledent  (Marcel),  docteur  es  sciences,  préparateur  à  TUniversilé  de 

Lièjje  (Belgique). 
1894.      Lederlen,  directeur  de  la  Blanchisserie  de  Thaou  (\osges). 
189ti.      Lefôvre  (Lé«m),  ingénieur,  64,  Chaussce-d'Antin,  Paris  '9*j. 
1903.      Lefôvre  ^Alfred),  chimiste  à  Mont-sous-Vaudrey  (Juro  . 
1897.      Lejeune  (Georges),  directeur  de  la  brasserie  de  l'Atlaniiquc,  53,  qaai 

de  Paludade,  a  Bordeaux  (Gironde). 
1899.      Le  Menr  (Henri),  pharmacien  à  Pontrieux  (Côtes-du-Nord). 

1902.  Lemonlt,  maître  de  conférences  à  la   Faculté  des  sciences  de  Lille 

(Nord). 
1901.      Lenfant  [L.),  pharmacien  de  l"  classe,  35  bis,  rue  des  Chantiers,  à 

Versailles  (Seine-et-Oise). 
1892.      Lengfeld  (Félix),  i02,  Stockton,  St,  San  Francisco  (Etats-Unis). 
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1901.      Lenher  (Victor),  Ph.  D.,  professeur  de  chimie  à  rUDÎvertité  de  Wis- 

consin,  à  Madison  (Wisc.)  (U.  S.  A.)- 
1893.       Lenoble  (E.),  i8  bis,  rue  Négrier,  à  Lille  (Nord). 
1882.       Lepweii  (Gaston),  :),  rue  Martin,  Lyon  (Rhône). 
1888.       Lepierre  (Charles),  professeur  de  chimie  à  PÉcole  industrielle,  à  Coim- 

bra  (Portugal). 

1901.  Lerat,  usine  Velpry,  à  Reims  (Marne). 

1890.  La  Rayer  (Alexandre),  docteur  es  sciences,  19,  rue  Tœpffer,  à  Go- 

oève  (Suisse). 

1891.  Lescène,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 

1881.       Léser  (Georges),  125,  rue  Vendôme,  à  Lyon  (Rhône). 

1875.  Léscœur,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  rue  des 
Fleurs,  à  Lille  (Nord). 

18d4.  Leteur  (F.),  préparateur  au  laboratoire  d'enseignement  et  de  re- 
cherches chimiques  de  la  Faculté  des  sciences  de  l'Université  de 
Paris,  à  Bourg-la-Reine  (Seine). 

1902.  LeTsrato  (Vincent),  1,  Milchstrasse,  Freiburg-sur-Breisgau   (Alle- 

magne). 

1900.  Léyignan   (comte  de),   docteur   es   sciences,.  »   Houx,  par  Anbée, 

Prov.  de  Namur  (Belgique). 

1905.  LdTjr,  docteur  es  sciences,  professeur  à  TEcclc  nationale  des  indus- 
tries agricoles,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Lille,  10,  rue  Saint-Christophe,  à  Douai  (Nord). 

1890.       Lidoff,  professeur  à  l'Institut  technologique  de  KharkolT  (Russie). 

1895.  Liotard,  pharmacien  de  i'*  classe,  2,  rut  de  France,  à  Nice  (Alpes- 

Maritimes). 

1904.  Litterer  (D*^  Gustan),  Trembacka,  n*  4,  à  Varsovie  (Russie^ 

1903.  Looqnette  (Ch.),  docteur  en  pharmacie,  à  Alais  (Gard), 

1898.  Loison  (Edouard),  ex-préparateur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie 

de  Paris,  pharmacien  de  l*"*  classe,  à  Montoire  (Loir-et-Cher). 

1905.  Lombard,   ingénieur,   directeur  général  de  la  Société  des  produits 

chimiques  de  Marseille-l'Eslaque,  12,   rue  de  Breteuil,  à  Marseille 
(Bouches-du-Rhône) . 

1899.  Long  (Ed.),  12,  rue  Diday,  à  Genève  (Suisse). 

1905.       Loreau,  conseiller  général,  industriel,  à  Briare  (Loiret). 

1905.  Lonin,  directeur  de  la  Manufacture  des  Tabacs  de  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1884.      Loviton,  chimiste,  Slradmann,  16,  à  Belfort  (Territoire  de  Belfort). 

1905.  Lumière  (Auguste),  industriel,  25,  rue  Saint-Victor,  à  Lyon-Mon- 
plaisir  (Rhône). 

190B.  Lumière  (Louis),  industriel,  25,  rue  Saint-Victor,  ù  Lyon-Monplaisir 
(Rhône). 

1902.      Lussac,  pharmacien,  205j&/s,  boulevard  Raspail,  Paris  il4*). 

1896.  Machado   (Virgilio),    conseiller,    professeur  de  chimie    à   l'Institut 

industriel  et  commercial,  à  Lisbonne  (Portugal). 
1896.      Machado  (Achilles),  professeur  de   chimie  à  l'École  polytechnique, 
à  Lisbonne  (Portugal). 

1901.  Mailhe  (Alphonse),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des   sciences  de 

Toulouse  (Haute-Garonne). 
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1897.  Malet,  rue  de  la  Duchesse,  k  Calais  (Pas-de-Calais). 

1877.      Mallet  (D'  J.-W.),  University  of  Virginia,  Albermale  C\  Virginia 

(Étals-UDis). 
1904.      Mallmann   (René),  licencié   es  sciences,  92,    boulevard    Flandria, 

Paris  (16*). 

1903.  Mamelle  (Henri),  maître  de  conférences  de  chimie  générale  à  l'École 

d'agriculture  de  Grignon  (Seine-el-Oise). 
1906.      Mameli    (Efisio),    professeur  de  chimie  générale  à  rUniversité  de 
Cagliari  (Sardaigne). 

1890.  Mansion  (A.),  directeur  de  l'Usine  Tancrède,  20,  rue  de  la  Haie-Coq, 

à  Aubervilliers  (Seine). 
190^j.      Marcelet,  préparateur  à  l'Ecole  supéneure  de  pharmacie  de  Mont^ 
peilier  (Hérault). 

1901.  Marguery  (Félix),  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  Nantes  (Loire- 

Inférieure)  . 

1902.  Martin,  professeur  à  l'École  de  médecine  et  de  pharmacie  de  Gre- 

noble (Isère). 
1894.       Massol,  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à  Montpellier 
(Hérault). 

1904.  Mather  (Enoch),  professeur   d'électrolhérapie,  80,  Park  place  east, 

à  Détroit  (Michigan)  (U.  S.  A.). 

1905.  Mathias  (E.;,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  44,  allée  Lafayelte, 

à  Toulouse  (Haute- Garonne). 

1904.  Mayer  (Charles),  29,  rue  de  l'Orangerie,  à  Versailles  (Seine-et-Oitc). 
1901.      Mazhar  (Kiamil),  docteur,  chimiste  bactériologie  dn  Villayet  et  de 

l'hôpital  de  Salonique  (Turquie). 

1905.  Méker  (Georges),  ingénieur-chimiste,  68,  rue  de  Colombes,  à  Asnières 

(Seine-et-Oise). 

1903.  Mentrel  (R.-C),  à  la  Soudière  de  la  Madeleine,  par  Varangeville 

(Meurthe-et-Moselle). 

1905.  Merklen  (François),  chimiste,  79,  rue  Sainte,  à  Marseille  (Bouches- 
du-Rhône). 

1874.  Mermet  (Achille),  professeur  au  Lycée  Charlemagne,  chef  de  labo- 
ratoire à  l'Ecole  centrale  des  Arts-et-Manufactures,  60,  me  de 
Paris,  à  Joinville-le-Pont  (Seine). 

1887.      Meslans  (Maurice),  69,  quai  de  la  Baronnie,  à  Ablon  (Seino-et-Oise). 

1900.      Merle,  chimiste  à  l'usine  de  Rochine,  à  Pontouvre  (Charente). 

1899.  Meunier  (Louis),  chef  des  travaux  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences 
de  l'Université  de  Lyon  (Rhône). 

1904.  Meyer  (André),  ingénieur  chimiste,  préparateur  de  chimie  appliquée 

à  rinstitul  de  chimie  de  Lille  (Nord). 

1898.  Meyer  (H.),  docteur  es  sciences,  adjoint  au  Laboratoire  de  chimie 

de  l'Université  de  Prague  (Autriche)* 
1904.      Meyer  (D'  Richard),    Herzogl.   Techn.   Hochscbnle,   à   Branswiek 
(Allemagne). 

1891.  Meyerhoffer  (D-  W.),  Wilmersdorf  b.  Berlin  Uhlandslrasae,    » 

(Allemagne). 

1892.  Michel  (Edmond),  directeur^  de  la  succursale  des  Mines  de  Povz- 

viller?,  par  Saint-Nicolas-du-Port  (Meurthe-et-Moselle). 


de 
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1905.      Michel  {lieorjfes),  iDgénieur  des  Arts-et-Manufaclures,  12,  rue  Ven- 
ture,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1896.  Miguirditchian,  pharmacien  à  Brousse  (Turquie  d'Asie). 

188G.      Millsry,   chimiste  aux  hauls  fourneaux    de     Jarville,  33,   rue  du 

Montet,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1888.      Mingain,  professeur  adjoint  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy 

(Inslitut  chimique)  (Meurthe-et-Moselle). 

1903.  Mirocourt  i  Henri),  chimiste  à  la  Manufacture  lyonnaise  de  matières 

colorantes,  15,  avenue  des  Ponts,  à  Lyon  (Rhône). 
1905.      Moll  Ton  Gharante  (Jacob),   docteur  on   chimie,  Haagweg,  85,   à 
Leide  (Hollande). 

1888.  Moitessier  (D^  J.),  professsur  agrégé  à  la  faculté  de   médecine,  3, 

boulevard  Ledru-Hollin,  à  Montpellier  (Hérault). 

1889.  Moncour,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-sur-Seine. 

1898.  Mongin  (Henri),  pharmacien,  à  Nogeol-sur-Seioe  (Aubo;. 

1887.      Monnet,  179,  route  de  Geuas,  à  Villeurbanne,  près  Lyon  (Rhône . 

1902.  Monnier,  directeur  du   Laboratoire  cantonal    de    chimie  agricole, 

5,  rue  de  l'Université,  à  Genève  (Suisse). 

1897.  Montaland  (Louis),  25,  quai  de  l'Archevêché,  à  Lyon  (Rhône). 

1899.  Moog  (Robert),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  67,  rue  Con- 

dorcet,  Paris  i9«). 

1897.  Morard,  4,  place  du  Commerce,  Paris  il&*)« 

1898        Moreau, professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon  (Rhône). 

1904.  Morean  (Jules),  licencié  es  sciences,  chimiste  œnologue,  à  Belleville- 

sur-Saùne  (Hiiôno). 

1898.  Morel  (Albert),  15,  rue  Ghazières  (Croix- Rousse),  à  Lyon  (Rhône). 
1898.      Morin,  professeur  à  l'École  de  médecine  de  Besançon  (Doubs). 
1901.      Morin  (abbé  L.  J.),  professeur  de  sciences  au  collège  Joliette,  à 

Joliette  (Canada). 
1904.      Monles  (Laurent),  pharmacien  de  1"  classe,  22,  allée  des  Couston, 

à  Bagnères-de-Rigorre  (Hautes-Pyrénées). 
1901.      Moulin,  pharmacien  de  l'*  classe,  à  Rive-de-Gier  (Loire). 

1900.  Monlinier  (G.),  pharmacien,  Pharmacie  du  Progrès,  10,  rue  Victor- 

Hugo,  à  Rayonne  (Basses-Pyrénées). 

1901.  Mounié,  pharmacien,  à  Anlony  (Seine),  et  1,  rue  Mariotle,  Paris  (17*). 
1894.      Monreu,  pharmacien,  à  Biarritz  (Basses-Pyrénées).  • 
1887.       MûUer  (J.*A.),  docteur  es  sciences,  professeur,  76,  rue  Michelet,  à 

Mustapha-Algèr  (Algérie). 

1889.      Mûller  (Paul),  professeur  à  TUniversité,  Institut  chimique  de  Nancy, 
31,  rue  Victor-Hugo  (Meurthe-et-Moselle). 

1875.      Naudin,  .15,  rue  du  Sentier,  à  Bois-Colombes  (Seine). 

1908.      Niclonx  (Maurice),  chef  de  laboratoire    à   la  Faculté  de  Médecine, 
préparateur  au  Muséum,  107,  rue  Monge,  Paris  (&•). 
Nicolardot,  95,  rue  de  Vaugirard,  Paris  (G*). 

1894.      NIetzberg,  usine  de  Challex  (Ain). 

1901.      Nicolas  (Emile),  professeur  de  chimie  et  de  physique  à  l'Ecole  vété- 
rinaire de  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1903.  Nicoloff  (Stefan),  ingénieur  chimiste,  rue   Mihaïlova,  12,  à   Roust- 

choux  (Bulgarie;. 
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1901.  Oddo  (Giuseppe),  directeur  de  TlnsUtut  de  chimie  de  l'Université 

de  Pavie  (Italie). 
1883.      Ordonnean,  pharmacien,  15,  rue  Turner,  à  Cognac  (Charente). 
1888.      Ossipoff  (Iwan),  au  laboratoire  de  chimie  de  TUniversité,  à  Karkow 

(Russie). 

1899.  OuYrard,  sous-chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  des  sciences,  Paria. 

1897.  Padova  (Robert),  S57.  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-Rbône). 

1900.  Pages  (Jean),   pharmacien  de  1'*  classe,  ex-préparateur  de  chimie 

minérale,  minéralogie  et  hydrologie,  à  Magalas  (Hérault). 
1905.      Pages   (Georges),   ingénieur  agronome,    maître    de  cooférenoes  de 
chimie  à  TEcole  nationale  d'agriculture  de  Montpellier  (Hérault). 

1904.  Paillée  (Raphaël),  pharmacien  chimiste  de  1'*  classe,  à  Arthon-en- 

Retz  (Loire- Inférieure). 
1887.      Pahner  (J.),  Charpless  Dyewood  and  C",  Chester.  da.  ^U.  S.  A.). 
1886.      Parmentier,  84,  rue  Bonaparte,  Paris  (6*). 
1899.      Parrain,  pharmacien  de  1^*  classe,  12,  place  Saint-Nicolas,  LeMaas 

(Sarthe). 

1902.  Patrice  (Paul),  pharmacien  du  Parc,  à  Vichy  (Allier). 

1899.  Patron   Gorrea  (Fernando),  pharmacien,  professeur  de  chimie,  à 

Merida,  Yucatan  (Mexique). 
1892.      Paul,  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 

1905.  Paulmyer  (Louis),  chimiste  à  Tuaine  Foumier,  46,  rue  d^Anvers,  à 

Marseille  (6ouches-du-Rhône). 

1898.  Pelabon  (H.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Lille,  28,  rue  Lens,  à  Lille  (Nord). 
1902.      Pelet  (D'),  professeur  à  l'Université,  19,  rue  de  la  Solitude,  à  Lau- 
sanne (Suisse). 

1901.  Pelletier  (Michel),  chimiste,  rue  Sain  te*  Catherine,  à  Lyon  ^RhÔDej. 

1900.  Perdrix  (Léon),  professeur  de  chimie  générale  à  la   Faculté  des 

sciences,  6,  rue  des  Minimes,  à  Marseille  (Bouche-du-Rhône). 

1901.  Pereira  (Alfredo),  pharmacien  en  chef  de  rilopital  des  aliénés  du 

Coûde  Ferreirtt,  Rua  do  Almada,  289-291,  à  Porto  (Portugal). 

1902.  Périno  (Albert),   chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences  de 

Bordeaux,  7,  rue  de  l'Hôtel-des-Postes.  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 
1902.      Perret,  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine.  7,  rue  Guy-de-la- 

•        Brosse,  Paris  (&•). 
1898.      Perrier  (Gustave),  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Rennes  (Ille-et- Vilaine). 
1902.      Perrin  (Félix),  chimiste  à  l'usine  Lumière,  à  Lyon-Monplaisir  (Rhône). 
1880.      Permssel   (Michel),  chez  MM.  Gilliard,  Monnet  et  Carlier,  à  Saint- 

Fons,  près  Lyon  (Rhône). 
1908.      Pieraerts  (Joseph),  professeur  à  TUniversité  de  Louvaiu  (Belgique). 

1906.  Pichon  (Paul),  pharmacien,  8,  rue  d'Aasas,  i  Saint-Gmer  (Pas-de- 

Calais). 
1890.      Pictçt  (Amé),  professeur  à  l'Université,  13,  rue  Bellot,  à  Genève 

(Suisse). 
1898.      Pierron  (Paul),  chef  des  Travaux  à  TËcole  de  chimie  de  l'Université, 
^         1,  rue  d'Algérie,  à  Lyon  (Rhône). 

Pillot  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Gharleville  (Ardennes). 
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1905.      Pintza  (Alexandi-e) ,  docteur  es  sciencch,  à  Conslaniinoplc  (Turquie). 

1896.  Platt   (Charles),  professeur  de  chimie  et  de  toxicologie  au  Collège 

médical  HahneiuaoD,  à  Philadelphie  (États-Unis). 

1902.  Poissonnier  (Galnel),  pharmacien,  à  Aigurande  (Indre). 

1898.      Poli   (Théodore),  pharmacien  de  1*^*  classe,  15,  cours  Napoléon,  à 

Ajaccio  (Corse). 
1900.       Ponthieu  (Georges),  chimiste  chez  MM.  Parke,  Davis  et  C*,  à  Détroit, 

Michigan  (U.  S.  A.). 
1894.      Porcher,  professeur  de  physique  et  de  chimie  îi  l'Ecole  vétérinaire 

de  Lyon  (Rhône). 

1894.  Ponsot    A.),  chargé  de  cours  à  la  Faoulté  des  sciences,  Institut  de 

physique,  50,  rue  Gauthier-de-Châtillon,  à  Lille  (Nord). 

1903.  Potteraak  (D**),  53,  Schweizergassc^  à  Baie  (Suisse t. 

1902.  FotteTin  (Henri),  directeur  du  Service  d'hygiène,  au  Havre  (Seine- 
Inférieure). 

1891.  Potylitxine,  professeur  à  ITnslilut  agronomique  et  forestière,  Novo 

Alexandrie,  gouvernement  Luhlin  (Russie). 

1898.      PouPOt  (Charles),  à  Anneville-sur-Mer,  par  Grouville  (Manche). 

1902.  Pozzi-Escot,  chimiste  au  Laboratoire  de  recherches  scientiûques  et 
indu.slrioUes  de  M.  Georges  Jacquomin,  ù  Maizeville  (Meurthe-et- 
Moselle). 

I'v05.  Prévôt  (J.)i  licencié  es  sciences,  tamiour,  1(3,  ruo  de  Bclzunce, 
Paris  {{()•). 

1892.  PreTOSt,  pharmacien  à  Gaillon  (Eure). 

1904.  Prévost  (Baron),  17,  rue  Alphonse-de-Neuville,  Paris  et  château  de 

la  Croix-de-Bontar,  Besse-sur-Issole  (Ver). 

1895.  Pury  (Hermann  de),  professeur  à  Clarens  (Vaud),  ïîuisse. 

1886.  Qnantin,  directeur  de  la  Station  agronomique,  22,  rue  Saint-Michel, 
au  Havre  (Seine- Inférieure). 

1905.  Qnéron  (Louis),  pharmacien,  42,  rue  Pprte-Chartraine,  à  Blois  (Loir- 

et-Cher). 
1902.      Rabant  (Pierre-Charles),  chimiste,  116,  quai  de  Tounis,  à  Toulouse 

(Haute-Garonne). 
1902.      Rabischong  (J.),  pharmaf'ien  de  1'*  classe,  13,  rue  Gambette,  à  Nancy 

(Meurthe-et-Moselle) . 

1877.  Raynand  (Hipp.),  chimiste,  5,  rue  des  Fêtes,  Paris  (19'). 

1905.  Raynand,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 
(Hérault). 

1897.  Rebiére,  20,  rue  des  Fossés-Saint-Jacques  (maison  Comar),  Paris  (5*). 
1884.  Reconra,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Grenoble  (Isère). 
1905.      Reder  (Gaston),  chimiste,   à  Saint-Menet,  par  Saiut-Marcel,  Villa 

Uonnat  (Bouches-du-Rhône). 
1905.      Renié  (Jean),  ingénieur  chimiste,  à  Notre-Dame-de-Briançon  (Savoie). 
1897.      Renaud  (G.),  pharmacien,  à  Claye-Souilly  (Seine-et-Marne). 
1900.      Renter  (Louis- Henry),  docteur  es  sciences,  215,  South  18  th.  Street 

Omaha,  Neb.  (U.  S.  A.). 

1878.  Reverdin  (Fr.),  53,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1897.      Reynôs,  86,  rue  Breteuil,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1889.      Rey  Pailhade  (de),  18,  rue  St* Jacques,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
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1888.      Reychler{D'  Albert),  professeur  à  TUniversité  de  Bruxelles,  Saioi- 

Nicolas  (Waas)  (Belgique). 
1908.      Reytinas,  chimiste  de  la  C"  flrtuçaise  des  Agglomérés  de  hoaille, 

usine  de  Tivoli,  à  Charlfiville  (Ardennes). 
1903.      Reyes  fD--  François,  B.),  54,  rue  Saint-Placide,  Paris  {6*). 
1883.      Ricciardi  (Leonardo),  préside  del  R.  Inslituto  nautico,  à  Naples 

(Italie). 
1878.      Richard  fJ.-Auguste),  directeur  de  le   Société  céramique  52,  Corso 

Venezia,  à  Milan  (Italie). 
1892.      Richard    (Camille],    préparateur    à  Tlnstitul    chimique    de    Nancy 

(Meurthe-et-Moselle). 
1898.      Richaad,  pharmacien  en  chef  de  l'hospice  d'Ivry  (Seine). 
18U7.      Riche  (Ch.),  usine  de  Caséine,  à  Taillebourg  (Charente-Inférieure). 

1892.  Riche,  à  Lisores,  par  Lyons-la-Forêt  (Eure). 

1880.  Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  agricole  à  l'Université  d*Hel 
sinfors  (Finlande). 

1902.  Rising  (\\'illard),  professeur  à   l'Université  de  Berkeley,    California 

(U.  S.  A.). 

1893.  Rivais  (Paul),  maître   de  conférences  à   la  Faculté  des  sciences  de 

Marseille  (Bouches-du- Rhône). 
1901.      Rivet  (A.  N.),  docteur   en  médecine,  professeur  à  TUniversité  de 

Laval,  418,  avenue  Rachel,  à  Montréal  (Canada). 
1901.      Rivièr  (Henri),  professeur  de  chimie,  24,  rue   des   Beaux-Arts,   à 

Neuchâtel  (Suisse). 
1905.      Robert  (Joseph),  pharmacien   de  !«••   classe,   licencié  es  sciances, 

pharmacie  Marchai,  Casilla,  117,  à  Ponta  Arenas  de  Magallanes 

(Chili). 

1903.  Robyn,  à  Tlnstilut  de  chimie  de  Lille  (Nord). 

1900.  Roberto-Lepetit  (D^),  à  Suze  (Italie). 

1897.      Roca,  ingénieur  civil  à  Castelnaudary  (Aude). 

1896.  Rocha  (Joao),  préparateur  de  chimie  à  rinsiilui  industriel,  à  Lis- 
bonne (Portugal). 

1887.  Rochefontaine    (Olivier-Hector  de),  1,   quai  de  la  Pêcherie,  à  Lyoa, 

(Rhône). 

1904.  Rocherolles  (Jacques),  10,  rue  d'Athènes,  Paris  (9»). 

1882.      Rocques  (Xavier),  expert-chimiste,  2,  rue  Armand-Carrel,  Paris  ^lâ»). 

1903.  Rodié  (Joseph),  ingénieur  chimiste,  maison  Lautier  fils,  à  Grasse 

(Alpes -Maritimes). 

1904.  Rosderer,  D--  ès-sciences.  ingénieur  chimiste,  Saline  de  Sainl-Nico- 

las-de-Port  (Meurthe-et-Moselle). 

1888.  Rogier,  pharmacien,  5,  boulevard  de  Courcelles,  Paris  (8«). 

1901.  Rogow  (M.),   chimiste  diplômé  de  la  Faculté  de  Saint-Pétersbourg, 

Louisenslr.,  70,  à  Munich  (Allemagne). 

1893.  Rojas  (Elias  Jimenez),  professeur  de  chimie,  Apartado,  n»  230,  à 
San  José,  Costa  Rica  (Amérique  centrale). 

1903.  Romano  (J.),  pharmacien  en  chef  de  l'Asile  des  pauvres  de  Cons- 
tantinople,  4,  avenue  Outrebon,  à  Villemonble  (Seine). 

18^4.  Romburgh  (D^  P.  van),  professeur  à  l'Université  d'Utrecht  (Hol- 
lande). 
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1905.      Roos  (Lucien),   directeur  de  la  Station  œnologique  de   Montpellier 

(Hérault). 
1865.      Rosenstiehl  (Aug.),  61,  route  de  Salni-Leu,  à  Enghien  (Seine-et-Oise). 
1908.      Roth  (René),  Dispensing  Chemist,  pharmacie  L.  Déchcneaux,  âS,  rue 

d' Amibes,  à  Cannes  (Alpes-Maritimes). 
1905.      Ronquet  (Henry),  pharmacien  chimiste,  boulevard  de  la  République^ 

à  Agen  (Lot-et-Garonne). 
1905.      Rouquette,  pharmacien  de  Thospice  Sainte-Marguerite,  à  Marseille 

(Bouches-du-Rhône). 

1900.  Ronre  (Louisi,  fabricant  de  matières  premières  pour  la  parfumerie, 

à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 
1881.      Roussel  (Emile),  rue  de  TEpeule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 
188â.      Roax   (Léon),   professeur  à    la   Faculté   des   sciences   de  Poitiers 

(Vienne). 
1904.      Roux   (Eugène),   assistant   au  Muséum,  10,  Chaussée  de  l'Étang,  à 

Saint-Mandé  (Seine). 

1903.  Rouyat,  pharmacien,  à  Montluçon  (Allier). 

1889.      Ronyer,  préparateur  de  chimie  à  la.   Faculté  des  sciences,  15,  rue 
Montesquieu,  à  Nai^cy  (Meurthe-et-Moselle). 

1897.  Roy  (L.),  Kantst,  122,  Gartenhauss,  Charlottenburg  (Allemagne). 
1902.      Sabaneeff,  professeur  à  l'Université  de  Moscou  (Russie). 

1904.  Salgado  (José  Pereira),  chef  des  travaux  pratiques  aux  Laboratoires 

de  chimie  de  l'École  polytechnique  de  Porto  (Portugal). 
1902.      Saignés,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  23,  rue  Saint-Etienne, 
à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1902.  Sanson,  87,  rue  Barthélemy-Dtlespaul,  à  Lille  (Nord). 

1898.  Santoni,  pharmacien  de  1'»  classe,  30,  rue  de  France,  à  Nice  (Alpes- 

Maritimes). 

1905.  Saporta  (Comte  de),  3,  rue  Rebuffy.  à  Montpellier  (Hérault). 
1905.      Sariac  (René  de),  pharmacien,  à  Mazamet  (Tarn). 

190S.       Sassa  (Matei),  ingénieur  chimiste,  rue  Basile- Sassu,  à  Braïla  (Rou- 
manie). 

1901.  Satie  (Conrad),  chef  du  laboratoire  de  la  maison  Jeancard  et  Gazan, 

villa  Saint-Amans,  route  de  Grasse  à  Cannes  (Alpes-Maritimes). 
1905.      Sangon  (Louis),  45,  rue  de  la  République,  à  Marseille  (Bouches-du- 
Rhône). 

1903.  Sanvage  (Roger),  professeur  à  l'École  de  médecine  et  de  pharmacie, 

8,  rue  du  Jardin-des- Plantes,  à  Poitiers  (Vienne). 

1904.  Savé  (Marcel),  pharmacien  de  1"  classe,  à  Bonneval  (Eure-et-Loir). 
1908.      Soharwin  (D'  W.),  ingénieur.   Privât  docent   à  l'École  supérieure 

impériale  technique,  à  Moscou  (Russie). 

1874.      Scheurer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 

1865.      Schneider  (Théodore),  route  de  Recourt,  à  Coincy  (Aisne). 

1877.      Schœn  (C),  chimiste,  Wesseriing  (Alsace). 

1880.      Schalten  (de),  à  la  bibliothèque  de  l'Université  d'Helsingfors  (Fin- 
lande). 

1899.  Seabra  (Armando  de),   agronome  et  directeur  du  Laboratoire  de 

chimie  de  l'Inspection  des  vins  et  des  huiles.  Rua  2,  Campolide 
de  Cima.  à  Lisbonne  (Portugal). 
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1896.      Seiça  (Vicenle  José  de),  proresseur  à  l'École  supérieure  de  phar- 
macie, à  Coimbre  (Portugal). 
18%.      Saigneuret  (Louis),  licencié  es  sciences,  à  Tournus  (Sadne^t-Loire). 

1904.  Seisson  (Louis),   place   Sadl-Camot,  2,   à   Marseille    (Bouches-du- 

Rhône). 

1905.  Semichon,  ingénieur  agronome,  directeur  de  la  Station  agricole  de 

Narbonne  (Aude). 

1891.  Senderens  (J.-B.),  professeur  à  rinstitut  catholique,  81,  rue  Fen- 

dévie,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1905.      Sastini  (Quirino),  professeur  à  TUnivcrsité  de  Cuneo  (Italie). 
1899.      Severin  (D'  Emile),  professeur  au  Lycée  Internat,  7,  St.  Aebinetz, 

à  Jassy  (Roumanie). 

1892.  Sayeweti  (A),  chef  des  Travaux  à  TÉcole  de  Chimie  industrielle  de 

Lyon  (Rhôuo). 

1884.  Silva  (Antonio  Joaquim  Ferreira  da),  professeur  à  l'École  polytech- 
nique de  Porto,  rua  da  Sauta  Catharina  (Portugal). 

18^.  Silva  (Luiz  Rebelle  da),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agrono- 
mique de  Lisbonne  (Portugal). 

1895.  SiUa  (Wenceslau  da),  au  Laboratoire  de  l'École  polytechnique,  à 
Porto  (Portugal). 

1902.      Sireygeol,  47,  rue  Escudier,  à  Boulogne-sur-Seine. 

1891.  Sisley  (Paul),  chimiste-coloriste  à  l'usine  Renard-Villet  et  Bunand, 
58,  cours  Morand,  à  Lyon  (Rhône). 

19L5.  Sœrensen  (S.  P.  S.),  chef  du  service  de  chimie  biologique  au  Labo- 
ratoire de  Carlsberg,  Garlsbergvej,  10,  à  Copenhague  Valby  (Dane- 
mark). 

1890.      Soisbault,  pharmacien  de  l'*  classe,  k  Lannion  (Côles-du-Nord). 

1904.  Solonina,  professeur  à  l'École  d'Artillerie  de  Saint-Pétersbourg 
(Russie). 

1895.  Sousa  Gomôs  (D^),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Coimbre 

(Portugal). 
1888       Spring  (Walthère),  32,  rue  Beckmann,  à  Liège  (Belgique). 
1904.      Sporga  (Edmond  C),  à  Mitcham  Essex  (Angleterre). 

1904.  Staeheling,  préparateur  à  l'Institut  chimique  de  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 

1905.  Stalars  (Lucien),  ingénieur  chimiste,  100,  rue  Jacqoemars-Grelée,  à 

Lille  (Nord). 
1901 .      Steche  (Albert),  docteur  es  philosophie,  maison  Heine  et  C*«,  Schreber- 
Strasse,  à  Leipzig  (Allemagne). 

1896.  Steiner  (Arnold),  directeur  de  la  fabrique  de  matières  colorantes 

Sandoz  et  C*%  à  Bâle  (Suisse). 
1905.      StiUman  (Thomas  B.),  professeur  de  chimie  à  Tlnstitut  technique 
Stevens,  à  Hoboken,  New-Jersey  (U.  S.  A.). 

1893.  Stokes  (Henri*N.),  professeur  à  l'Université  à  Washington  (D.C.) 

(États-Unis). 

1887.      Siorck   (Fritz),  chimiste.  Wartburgstrasse,  2,  à  Dresde  (Allemagne). 

1905.  Succursale  de  la  Badische  Anilin  und  Soda  Fabrik,  à  Neuville-sur- 
Saône  (Rhône). 
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1902.      Sarre,  directeur  du  Laboratoire  municipal,  17,  rue  de  Rémusat,  a 

Toulouse  (Haute-Garonne). 
1908.      Taboury  (Félix),  préparateur  à   la  Faculté  des  sciences  de  Poitiers 

(Vienne)* 
1S91.      Taffa  (Henri),   chimiste  de  l'octroi,  80,  boulevard  Gambetta,  à  Nice 

(Alpes-Mari  limes). 
1888.      Taillanfdier,  Porte  de  Sannois,  à  Argenteuil  (Seine-et-Oise.) 
1897.      Taillaor  (Paul),  ancien  professeur  à  l'Ecole  de  médecine  de  Besançon, 

37,  Grande-Rue,  à  Fontainebleau  (Seine-et-Marne). 
1905.      Taponnier  .'(Edmond),  docteur  es  sciences,  chef  de  fabrication  de  la 

Société  Italiana  di  Elettrochimica,  à  Bussi  (Italie). 
1901.      Tarbouriech,  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'École  supérieure  de 

pharmacie  de  Montpellier  (Hérault). 

1897.  Taploff  (N.),  colonel  du  Génie  impérial  russe,  15,  rué  Wladimirskaïa, 

à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 

1898.  Tétry  (Léon-Alexandre),    docteur  chimiste,   7,  rue  Jeanne-d'Arc,  à 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1901.  Theolier  (Eugène),  ingénieur-chimiste,  domaine  Vautier,  10,  place 

de  Foux,  à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 
1904.      Thevenaz  (D'  William),  care  of  Read  Holliday  and  Sons,  Hudders- 
fleld  Yorkshire  (Angleterre)» 

1902.  Thierry   (Maurice  de),    professeur  à  la    Faculté   des    Sciences   do 

l*Université  de    Fribourg,    directeur   de  rinslilut  de  Chimie  n*  2, 
15,  boulevard  de  Pérolles,  à  Fribourg  ^Suisse). 
1895        Thomas  (Victor),  maître  do  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 
11,  boulevard  de  Gergovie,  à  Glermont-Ferrand  (Puy-de-Dôme). 

1904.  Thomas  (Paul),  ingénieur  chimiste,  7,  rue  de  l'Amelier,  à  Avignon 

(Vaucluse). 

1905.  Thomas  (Sully),    directeur  du   Laboratoire  municipal,   38,   rue  de 

Lampèze,  à  Nîmes  (Gard). 
1891.      Timofejew  (D**  Wladimir),  professeur  à  Tlnslitut  polytechnique  de 

Kiew  (Russie). 
1868.      Tollens    (Bernh.),  professeur   à    TUniversité    de    Gœttingen   (Alle- 
magne). 
1888.      Toumayre    (Pierre),   ingénieur,   23,    rue    Saint-Nicolas,    à    Nancy 

(Meurthe-et-Moselle) . 
1905.      Trimbach,  pharmacien  de  1*^*  classe,  préparateur  à  l'Ecole  supérieure 

de  pharmacie  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1895.      Urbain  (G.),  docteur  es  sciences,  au  Laboratoire  de  Chimie  physique 

de  la  Faculté  des  sciences,  1,  rue  Victor- Cousin,  Paris  (S»). 
1904.      Urbain   (Edouard),   ingénieur  chimiste,  à  l'Estaque,   près  Marseille 

(Bouches-du-Rhône), 

1899.  Uroelay  (Alberto),    pharmacien  de   i'*  classe,   à   Merida,   Yucatan 

(Mexique). 
1894.      Vaillant  (Victor),  87,  rue  Barthélemy-Delespaul,  à  Lille  (Nord/. 
1901.      Vallée,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmaoie, 

à  Lille  (Nord). 
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1895.      Van  de  Velda  (A.),  directeur  du  Laboratoire  de  la  ville,  24,  rue  ds 

Chantier,  à  Gand  (Belgique). 
1860.      Valten,  S2,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1890.       Véies  (Maurice),  professeur  de  chimie  minérale  à  ^Université,  31,  hm 

Saubat,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1895.      Yielle^  pharmacien  de  1'*  classe,  ex-interne  des  hôpitaux  de  Parts, 

à  Dax  (Landes). 
190h.      Vigrion  (Georges),   chef  des  Travaux   de  chimie   industrielle  à  la 

Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1908.      Yillanova  (GuelfUccio),   pharmacien  de  1'*  classe,  chimiste  diplômé 

de   rinstilut   Pasteur,   1,    boulevard  de  La   Tour,    à    Monte-Carie 

(Monaco). 

1888.  Ville  (Jules),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine   de   Montpellier 

(Hérault). 

1902.  Vincent,  ingénieur  agronome,  directeur  de  la  Station  œnologique  de 

la  Haute-Garonne,  17,  rue  de  Rémusat,  à  Toulouse  (Haute-Garonnei. 

1889.  Virolleaud,  ingénieur,  30,  rue  Pages,  à  Suresnes  (Seine\ 

1905.      Vitoria  (Eduardu,  S.  J.),  docteur  es  sciences.  Laboratoire  de  cliimte 

de  Tortosa  (province  de  Taragon),  Espagne. 
1899.      Vitrebert  (E.),  chimiste,  rue  des  Ecoles,  à  Vitry-sur-Seme. 
1898.      Vittenet  (Henri),  docteur  es  sciences  physiques,  114,  rue  de  Créqoi, 

à  Lyon  (Rhône). 

1887.  Vivier,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 

1905.      Viiarn  el   Guillot,   pharmaciens   chimistes,  39,  rue  Vacon,  à  Mai^ 
scille  (Bouches-du-Rhône). 

1903.  Voituriei,  135,  rue  Jacquemars-Gielée,  à  Liile  (Nord). 

1903.      Vournasos,  professeur  de  chimie  appliquée  à  l'Ecole  Polytc«.AjijiqQf, 
membre  du  Conseil  d'Hygiène,  3,  rueKecropos,  à  Athènes  (Grèce). 
1897.      Warren  Smith  (F.),  Provo  City,  Ulah  (U.  8.  A.). 

1897.  Waydelick,  43,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1895.      Weisberg  (J.),  ingénieur  chimiste,  à  Housies  (Nord]. 

1894.  Welt  (M"-  Ida),  814,  Lexiugton  Ave,  New-York,  City  (U.  S.  A.). 
1892.      Warner  (A.),  professeur  à  l'Université  de  Zurich  (SuisseK 
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RAPPORT 


da 

COMITÉ   INTERNATIONAL  DES  POIDS  ATOMIQUES 
Pour    1906 


Pendanl  l'année  1905,  les  recherches  sur  la  détermination  des 
poids  atomiques  ont  été  très  nombreuses,  et  quelques-uns  de  ces 
travaux  présentent  une  grande  valeur.  Le  système  entier  des 
poids  atomiques  en  est  touché  plus  ou  moins  profondément  et  une 
revision  générale  de  notre  tableau  s'imposera  prochainement. 

En  négligeant  les  recherches  d'une  moindre  importance,  les 
déterminations  publiées  depuis  notre  dernier  rapport,  détermina- 
tions que  nous  résumons  brièvement,  sont  les  suivantes  : 

Cadmium, — Baxter  et  Hines  ont  déterminé  ce  poids  atomique  (1) 
par  l'analyse  du  chlorure.  Les  calculs  du  rapport  CdCl*  :  2AgCl 
donnent  en  moyenne  Cd=  112.476.  Six  déterminations  du  rapport 
CdCl*  :  2Ag  donnent  en  moyenne  Cd  =  112.462.  Moyenne  générale 
des  deux  séries,  112.469;  quand  Ag=r:107.93  et  01=85.473.  De 
nouvelles  déterminations  basées  sur  Tétude  du  bromure  de  cad- 
mium sont  annoncées  par  les  auteurs  de  ces  recherches  ;  aussi 
devons  nous  considérer  comme  vraisemblable  une  correction  de 
ce  poids  atomique  que  nous  donnerons  dans  notre  prochaine  table. 

Carbone.  —  D'après  les  travaux  publiés  en  1904  et  relatifs  à 
Tacétate  basique  et  à  l'acétylacétonatedeglucinium,  Parsons  (2)  a 

(1)  Am.  chem.  Soc,  1905,  t.  27,  p.  222. 

(2)  Am.  ohcm.  Soc,  1905,  t.  27,  p.  1204  ot  ZoH.  anorg.  Cb.,  1905,  t.  46, 
p.  215. 
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calculé  à  nouveau  le  poids  atomique  du  carbone.  Les   valeurs 
obtenues  sontGl  =9.112  et  C=  12,007. 

Gomme  ce  dernier  chiffre  est  tout  à  fait  indépendant  de  toutes 
les  déterminations  antérieures,  il  vient  corroborer  les  valeurs  déjà 
déterminées. 

Chlore  et  sodium.  —  Dans  une  recherche  délicate  sur  les  poids 
atomiques  du  chlore  et  du  sodium.  Richards  et  Wells  (1)  ont  in- 
diqué que  les  données  fournies  par  Stas  sont  affectées  d'erreurs 
appréciables.  Dix  synthèses  de  chlorure  d'argent  donnent,  en 
moyenne,  Cl  =35.473  quand  Ag  =  107.93.  D'après  dix  détermi- 
nations de  ce  rapport  Ag  :  NaCl,  et  dix  du  rapport  AgCl  :  NaCl, 
avec  les  valeurs  nouvelles  pour  l'argent  et  le  chlore,  Na=:  23.008. 
Les  valeurs  de  Stas  sont  Cl  =35.455  et  Na  =  23.048. 

Les  résultats  cités  ci-dessus  sont  forcément  indirects,  car  ils 
dépendent  du  poids  atomique  de  Targent.Les  expériences  publiées 
par  Dixon  et  Edgar  (2)  sont  cependant  d'un  intérêt  tout  spécial, 
car  elles  évitent  l'intervention  de  valeurs  intermédiaires  entre  les 
poids  atomiques  du  chlore  et  de  Thydrogène.  L'acide  chlorhy- 
drique  était  obtenu  directement  de  la  quantité  pesée  de  l'hydro- 
gène et  du  chlorure,  et  neuf  expériences  concordantes  ont  donné, 
en  moyenne,  Cl =35. 195 +  0.0019,  relativement  à  l'hydrogène. 
Avec  0=  16,  Cl  devient  35.463;  c'est  une  valeur  moyenne  entre 
celle  trouvée  par  Stas  et  les  nouveaux  chiffres  donnés  par  Richards 
et  Wells.  Etant  données  les  difficultés  de  ces  recherches,  l'ac- 
cord entre  les  deux  déterminations  est  aussi  insuffisant  que  l'on 
pouvait  raisonnablement  l'espérer, 

GadoUnium.  —  Urbain  (3)^  sur  dix  analyses  de  sulfate  octohy- 
draté,  a  trouvé  la  valeur  Gd  =  157.23;  quand  H  =1.007  et 
8=32.06.  Cette  valeur  est  d'une  unité  plus  élevée  que  celle  de 
notre  table  et  est  probablement  plus  exacte  (4). 

Iode.  —  Baxter  a  continué  ses  recherches  de  1904  sur  le  poids 
atomique  de  l'iode  et  a  publié  un  second  mémoire  sur  ce  sujet  (5). 


(1)  Publié  par  la  Carnegie  Institution  ot  Wasbington^  i.  70,  p.  000,  avril 
1905.  Voir  aussi  :  A  m.  chem.  Soc,  4905,  l.  27,  p.  459. 

(2)  Chem.  News,  t.  91,  p.  263.  Mémoire  lu  à  la  RoyKl  Society. 
(8)  Comptes  rendus,  1905,  t.  440,  p.  588. 

(4)  Eberhard,  Sur  la  purolé  speclroscopiqoe  des  oxydes,  des   terres  rares 
étudiées  par  Urbain  et  autres  [Zeit.  anorg.  Ch.,  1905,  t.  45,  p.  874). 

(5)  Am.  chem.  Soc,  1905,  t.  27,  p.  87G. 
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Premièrement,  dans  huit  conversions  d'iodure  d'argent  en  bro- 
mure, en  chauffant  le  bromure,  il  a  trouvé  :  1=126.985.  Deux 
séries  de  déterminations  de  cinq  expériences  chacune,  sur  le 
rapport  Agi  à  AgCl,  ont  donné  respectivement  126.982  et  126.984. 
Huit  déterminations  du  rapport  direct  entre  Targent  et  Fiode, 
pesés  séparément,  donnent  en  moyenne  126.987.  Cinq  détermi- 
nations du  rapport  I  :  Ag  I  ont  donné  126.983  et  quatre  du  rapport 
Ag  :  Agi  ont  donné  126.989.  Le  terme  moyen  de  ces  six  séries  est 
1  =  126.985;  quand  Ag  =  107.93,  01  =  35.478,  et  Br  =79.955.  La 
dernière  de  ces  valeurs  a  été  obtenue  par  comparaison  directe 
entre  AgBr  et  AgCl,  et  la  moyenne  de  six  expériences  a  donné 
Br  =79.953.  Les  valeurs  antérieurement  trouvées  par  Baxter 
étaient  :  126.975  pour  Tiode  ;  et  la  différence  est  particulièrement 
due  à  l'usage,  dans  la  précédente  détermination,  d'un  nouveau 
chiffre  obtenu  pour  le  chlore  par  Richards  et  Wells.  L'expérience 
sur  Tiode  confirme  cependant  le  dernier. 

Azote.  —  R.  W.  Gray,  dans  une  note  préliminaire  (1),  donne 
les  résultats  de  ses  expériences  sur  Toxyde  azotique.  Dix  détermi- 
nations de  la  densité  de  ce  gaz,  corrigées  par  la  formule  de 
D.  Berlhelot,  donnent  un  poids  moléculaire  de  80.005,  d'où 
Azzz  14.005.  Six  analyses  de  l'oxyde  azotique  effectuée  par  le 
nickel  pulvérisé, au  rouge,  ont  donnéAz=:  14.006.  Cette  recherche 
sera  poursuivie. 

Guye,  dans  une  intéressante  conférence  faite  à  la  Société  chi- 
mique de  Paris  (2)  a  donné  un  résumé  complet  des  recherches 
relatives  h  ce  poids  atomique  de  l'azote  poursuivies  par  lui  et  par 
ses  collaborateurs  à  Genève. 

Il  discute  aussi  largement,  toutes  les  déterminations  antérieures 
faites  sur  ce  sujet,  et  conclut,  principalement  d'après  les  faits 
d'ordre  physique,  que  le  poids  atomique  de  l'azote  se  rapproche 
de  14.01,  et  que  la  valeur  de  Sias,  14.04,  n'est  plus  admissible. 
Allant  encore  plus  loin,  il  n'admet  pas  les  rapports  gravimétriques 
ordinaires  desquels  était  déduit  le  poids  atomique  de  l'azote,  et, 
leur  appliquant  la  nouvelle  valeur  de  l'azote,  il  en  déduit  le  poids 
atomique  de  l'argent.  Ce  dernier  est  donc  réduit  de  107.93  à  moins 
de  107.89,  le  descendant  même  jusqu'à  107.871.  A  l'appui  de  ces 
faibles  valeurs,   Guye  cite  un  grand  nombre  de  preuves  qui  les 


(1)  Proc.  Cbem.  .Soc,  l.  21,  p.  156. 

(2)  BuH.  Soc.  chim.,  5  août  1905,  avec  pagination  indépendante.  Cf.  Richards, 
Proc.  Amer.  PhiL  Soc,  1904,  l.  43,  p.  116. 
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confirment  et  qui  ne  doivent  pas  être  repoussées  sans  discussion. 
Nous  reviendrons  plus  tard  sur  ce  sujet. 

Potassium,  —  Le  poids  atomique  du  potassium  a  été  recherché 
à  nouveau  par  Archibald  (1),  d'après  l'analyse  complète  du  chlo- 
rure. Quatre  déterminations  du  rapport  AgCl  :  KCl  ont  donné 
K=  39.139,  et  quatre  du  rapport  Ag:  KCl  ont  donné  89.140; 
quand  Ag  =  107.93  et  Cl  =  84.455.  Si  Cl  =  35.478,  K  devient  alors 
39.122. 

Silicium,  —  W.  Becker  et  J.  Meyer  (2)  ont  déterminé  le  poids 
atomique  du  silicium  par  la  conversion  du  chlorure  en  oxyde. 
Huit  déterminations  ont  été  faites,  et,  au  total,  46.82400  grammes 
de  SiCl*  donnèrent  16.58236  de  SiO«.  De  là,  avec  Cl  =  86.45, 
Si= 28.207.  Avec  l'évaluation  de  Richards  Wells  pour  le  chlore, 
35.473  Si  devient  28.257.  Les  auteurs  annoncent  de  nouvelles 
déterminations  par  une  méthode  différente.  Ce  travail  est  précédé 
d'un  essai  de  Meyer  sur  le  calcul  des  poids  atomiques  (3),  essai 
qui  mérite  d'être  pris  en  considération. 

Strontium,  —  De  quatre  déterminations  du  rapport  2Ag:Sr01«, 
Richards (4) conclut  Sr  =  87.661  quand  Hg=  107.93  et  Cl=85.478. 
Ceci  confirme  la  première  évaluation,  donné  par  Richards,  d'après 
des  expériences  sur  le  bromure  de  strontium. 

Tellure,  —  Gallo  (5)  a  déterminé  par  voie  éleclrolytique  le 
rapport  entre  l'argent  et  le  tellure.  Dans  douze  expériences,  en 
moyenne,  Te  =  127.61  quand  Ag=107.93.  D'une  manière  inci- 
dente, et  comme  contre-partie  à  la  méthode  employée,  quatre 
comparaisons  entre  l'argent  et  le  cuivre  ont  été  réalisées.  En 
moyenne,  Cu =63.58. 

Thorium,  —  R.  J.  Meyer  et  Gumperz  (6)  ont  tenté  de  séparer 
le  thorium  ordinaire  en  fractions  de  poids  atomique  différent  et 
n'ont  pu  reproduire  les  expériences  de  Baskerville.  Les  fractions 
obtenues  par  divers  procédés  ont  donné  des  poids  atomiques  va- 
riant de  232^,2  à  2328^,7  ;  ces  valeurs  sont  absolument  identiques 
à  celles  données  dans  notre  table. 


(1)  Trans.  Boy.  Soc.  Canada,  3*  série,  10«  section,  t.  3,  p.  47, 

(2)  Zeit.  anorg.  Ch.,  1905,  t.  44,  p.  251. 

(3)  Zeit.  anorg.  Ch.,  1904,  t.  43,  p.  242. 

(4)  Proc.  Amer,  Acad,,  t.  40,  p.  608. 

(5)  Atti  Acad,  Lincei  (5),  1. 14,  p.  23  el  114. 

(6)  D.  cb.\G.y  1905,  l.  38,  p.  817. 
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D'après  ce  résumé  des  nouvelles  recherches,  il  devient  évident 
que  des  séries  de  changements  deviendront  bientôt  nécessaires 
dans  notre  système  des  poids  atomiques.  Un  changement  sur  le 
chlore  ou  l'azote  produira  des  variations  nombreuses  dans  la 
table,  et  si  la  valeur  acceptée  pour  l'argent  devait  être  modifiée, 
ces  modifications  seraient  plus  profondes.  Les  poids  atomiques  de 
l'argent,  du  chlore  et  du  brome  entrent  dans  le  calcul  de  presque 
tous  les  autres  poids  atomiques,  et  forment,  pour  ainsi  dire  la  base 
sur  laquelle  repose  l'édifice  entier. 

Cependant  les  changements  qui  sont  indiqués  aujourd'hui,  ne 
sont  pas  les  derniers  qui  se  produiront.  Les  recherches  qui  se 
poursuivent  dans  différents  laboratoires,  peuvent  confirmer  ou 
modifier  un  certain  nombre  des  valeurs  acceptées  aujourd'hui  et 
jusqu'à  ce  que  le  travail  soit  fini,  au  moins  pour  ce  qui  touche  les 
données  fondamentales,  il  nous  paraît  plus  sage  de  suspendre  tout 
jugement  et  d'attendre  de  nouveaux  résultats.  Etablirions- nous  la 
table  des  poids  atomiques  d'après  les  expériences  connues  aujour- 
d'hui que  le  résultat  serait  imparfait,  et  qu'une  nouvelle  revision 
serait  demandée  l'année  prochaine  ou  l'année  suivante.  Il  s'ensui- 
vrait inévitablement  une  confusion.  Heureusement,  cette  revision 
ne  nous  parait  pas  urgente,  car  les  corrections  qui  maintenant 
nous  semblent  désirables  ne  sont  pas  très  importantes,  et  les 
derniers  chiffres  sont  en  pratique  suffisamment  exacts. 

Nous  conseillons  que  la  table  de  1905  soit  encore  en  usage  sans 
changement  en  1906,  bien  que  quelques  modifications  paraissent 
théoriquement  désirables.  D'ici  une  année,  nous  pourrons  plus 
facilement  présenter  la  critique  de  toutes  ces  données,  et  ce  délai 
ne  présente  aucune  difficulté.  Conformément  au  désir  exprimé 
par  la  majorité  du  Comité  général,  nous  recommandons  que  les 
poids  atomiques  déterminés  par  rapport  à  l'oxygène  deviennent 
officiels.  Les  opinions  particulières  des  membres  du  comité  inter- 
national des  poids  atomiques  sont  subordonnées  à  la  direction  de 
la  majorité,  et  la  table  concernant  les  poids  atomiques  par  rapport 
à  l'hydrogène  ne  fera  plus  partie  de  notre  rapport. 

Quant  à  présent,  des  idées  nouvelles  peuvent  être  acceptées  à 
la  suite  de  la  conférence  de  Guye.  Rayleigh,  Leduc,  Guye,  Gray 
et  d'autres,  par  leurs  études  sur  l'azote  et  ses  composés  oxydés, 
ont  accumulé  un  grand  nombre  de  probabilités  en  faveur  d'une 
valeur  plus  basse  de  Tazole.  Les  données  fournies  par  Stas,  d'un 
autre  côté,  le  conduisent  à  une  valeur  plus  élevée  que  celle  qui  a 
été  adoptée  généralement  jusqu'à  présent.  Pouvons-nous  aban- 
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donner  l'un  pour  Tautre  et  accepter  sans  réserves  le  nouveau 
chifYre? 

Nous  devons  admettre  en  faveur  du  nouveau  chiffre  de  Tazote 
que  les  déterminations  concordent  d*une  manière  remarquable  et 
qu'elles  reposent  sur  une  comparaison  directe  de  cet  élément  avec 
Toxygène.  Les  évaluations  de  Slas,  ainsi  que  leurs  confirmations 
par  d'autres  chimistes,  bien  que  très  concordantes,  sont  indirectes. 
Elles  reposent  premièrement  sur  les  poids  atomiques  de  Targenl, 
du  chlore  et  du  brome,  et  ces  derniers  ont  été  rattachés  à  l'oxy- 
gène au  moyen  d'expériences  sur  les  chlorates  et  les  bromates. 
Notre  système  de  poids  atomiques  tout  entier,  sauf  peu  d'excep- 
tions, est  basé  aujourd'hui  sur  les  analyses  de  plusieurs  sels  oxy- 
halogénés.  Leur  exactitude  est  admise,  et  toutes  les  anomalies 
(pji  apparaissent  dans  fes  déterminations  basées  sur  d'autres 
méthodes  de  recherches ,  sont  communément  attribuées  à  des 
erreurs  que  l'on  n'a  pas  découvertes.  Cette  idée  peut  être  soute- 
nue, mak  elle  n'est  pas  hors  de  toute  critique. 

Considérez  par  exemple,  le  rapport  bien  connu 

Ag:  Ag.Az03  =  100: 157.149. 

Si  Ag  =  107.93,  chiff're  qui  résulte  des  analyses  de  chlorates  et  de 
bromates,  Az  =  14.009  ainsi  qu'il  est  donné  dans  notre  table. 
Mais  si  Az=  14.009  comme  le  donne  Guye,  Ag  devient  107.881. 
Les  différences  entre  ces  deux  valeurs  données  pour  l'argent 
représentent  évidemment  une  différence  dans  notre  méthode  pour 
la  combinaison  de  l'élément  avec  l'oxygène,  le  dernier  étant  pris 
comme  type.  De  bons  arguments  peuvent  être  donnés  pour  défen- 
dre chaque  valeur  et  d'autres  preuves  peuvent  être  citées.  Aucune 
des  deux  déterminations  n'est  complètement  indiscutable  et  la 
conclusion  est  incertaine.  Nous  ne  pouvons  donc  rejeter  avec  cer- 
titude aucune  des  deux  propositions,  ni  accepter  l'une  comme 
étant  sûrement  plus  exacte  que  l'autre.  Des  valeurs  concordantes 
pour  l'argent  peuvent  êtes  déduites  de  chaque  méthode  de  discus- 
sion, ainsi  que  Guye  l'a  démontré,  et  le  système  entier  des  poids 
atomiques  en  est  touché. 

Dans  ces  conditions  le  Comité  des  poids  atomiques  ne  peut  que 
garder  l'expectative.  Il  vaut  mieux  conserver  la  table  que  nous 
avons  aujourd'hui  jusqu'au  moment  ou  quelques-uns  des  doutes 
qui  se  présentent  actuellement  seront  écartés.  Il  semble  essentiel 
que  les  bases  de  la  table  des  poids  atomiques  soient  en  même  temps 
élargies  et  complétées,  et  que  de  nouvelles  séries  de  recherches 
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en  rapport  avec  les  valeurs  fondamentales  de  Toxygène  soient 
réalisées.  Quelques  travaux  de  ce  genre  nous  sont  déjà  annon- 
cés par  le  laboratoire  de  TUniversité  d*Harward,  et  seront  présen- 
tés par  M.  Richards  et  ses  collègues.  Mais  cela  n*empèche  ni 
n'exclut  d'autres  recherches.  Nous  espérons  que  plusieurs 
savants  prendront  ce  problème  en  considération,  et  que  les 
méthodes  employées  pour  le  résoudre  se  multiplieront.  L'étude 
attentive  des  sels  de  la  nature  des  sulfates,  carbonates  et  nitrates 
pourrait  peut-être  être  profitable.  On  ne  sait  pas  non  plus  si,  pour 
la  bonne  détermination  des  poids  atomiques,  il  vaut  mieux  utiliser 
les  sels  organiques  d'argent. 

Signé  :   F.   W.  Glarke,  H.  Moissan, 
K.  Seubert,  t.  E.  Thorpe, 
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Poids  atomiques  de  la  Commission  internationale. 


Aluminium . 
Antimoine.. 

Argent 

Argon 

Areenic .... 

Azote 

Baryum. ... 
Bismuth  . . . , 

Bore 

Brome 

Cadmium. . 
Cœsium . . . . . 
Calcium  ... 

Carbone 

Cérium .... 

Chlore 

Chrome..  .. 

Cobalt 

Cuivre 

Krbium.... 

Etain 

Fer 

Fluor 

Gaciolinium  , 
Gallium. ..., 
Germanium 
Glucinium. . 
Hélium . ... 
Hydrogène. 

Indium 

Iode 

Iridium. . .. 

Krypton 

Lanthane. .! 
Lithium.... 
Magnésium. 
Manganèse. 
Mercure .  . 
Molybdène. 


Al 

0  =  16. 

27,1 

Sb 

120,2 

Ag 

107,93 

A 

89,9 

As 

75,0 

Az-N 

14,04 

Ba 

137,4 

Bi 

208,5 

B 

11,0 

Br 

79,96 

Cd 

112,4 

Cs 

132,9 

Ca 

40,1 

G 

12,00 

Ce 

140,25 

Cl 

85,45 

Cr 

52,1 

Co 

59,0 

Cu 

68,6 

Er 

166,0 

Sn 

119,0 

Fe 

55,9 

F 

19,0 

Gd 

156,0 

Ga 

70,0 

Ge 

72,5 

Gl 

9,1 

He 

4,0 

H 

1,008 

In 

115,0 

I 

126,97 

Ir 

193,0 

Kr 

81,8 

La 

188,9 

Li 

7,08 

Mg 

24,36 

Mn 

55,0 

Hg 

200,0 

Mo 

96,0 

Néodyme. . . 

Néon 

Nickel 

Niobium . . . 

Or 

Osmium. . . . 
Oxygène . . . 
Palladium... 
Phosphore  . 

Platine 

Plomb 

Potassium.. 
Praséodyme 
Radium .... 
Rhodium. . . 
Rubidium.. 
Ruthénium.. 
Samarium.. 
Scandium .  • 
Sélénium  . . 
Silicium.  .. 
Sodium .... 

Soufre 

Strontium. . 
Tantale. . . . , 

Tellure 

Terbium.  . . 
Thallium... 

Thorium 

Thulium.  . . 

Titane 

Tungstène. . 
Uranium... 
Vanadium.. 
Xénon....  . 
Ytterbium .. 
Yttrium.... 

Zinc 

Zirconium.  . 


Nd 

Ne 

Ni 

Nb 

Au 

Os 

O 

Pd 

P 

Pt 

Pb 

K 

Pr 

Ra 

Rh 

Rb 

Ru 

Sa 

Se 

Se 

Si 

Na 

S 

Sr 

Ta 

Te 

Tb 

Tl 

Th 

Tu 

Ti 

Tn 

U 

V 

X 

Yb 

Y 

Zn 

Zr 
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